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Les pages que l'on va lire ont paru d'abord 
dans la Revue de philosophie \ c'est donc aux 
philosophes qu'elles étaient destinées. En sui- 
vant, au cours du développement de la science, 
l'évolution d'une notion, la notion de mixte, 
nous avons voulu marquer les principales direc- 
tions qui ont, pendant plus de trois siècles, 
orienté les théories physiques. Alternativement 
atomistiques, cartésiennes, newtoniennes, ces 
théories semblent reprendre aujourd'hui la voie 
abandonnée depuis le xvi® siècle, la méthode 
péripatéticienne. 

Bien que ce livre n'ait pas été écrit à leur 
intention, nous serions heureux que les chi- 
mistes y trouvassent matière à réflexion. 

P. DUHEM. 
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LE MIXTE 

ET LA COMBINAISON CHIMIQUE 



ESSAI SUR L'ÉVOLUTION DUNE IDÉE 



I 



PREMIERE PARTIE 

DES ORIGINES A LA RÉVOLUTION CHIMIQUE 



CHAPITRE I 

LE MIXTE SELON LES ATOMISTES ET SELON LES PÉRIPATÉTICIENS 

Dans un verre d'eau, jetons un morceau de sucre ; au 
bout de quelque temps, le corps solide, blanc, cristallin, 
qui constituait le sucre a disparu ; le verre ne contient 
plus qu'un liquide homogène, transparent comme Teau, 
mais ayant une autre saveur. Qu'est-ce que ce liquide ? 
C'est de l'eau sucrée, dit le vulgaire. C'est une dissolu- 
tion de sucre dans l'eau, dit le chimiste. Ces deux déno- 
minations correspondent à deux opinions essentiellement 
distinctes. 

Oublions, pour un moment, toute théorie chimique 
et analysons cette simple opération : la préparation d'un 
verre d'eau sucrée. 

Dans ce verre, y a-t-il encore du sucre et de l'eau? 

DUHEM. I 
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Non : le sucre a été détruit, nous l'avons vu graduelle- 
ment disparaître ; le liquide que renferme le verre n'est 
plus de l'eau, c'est-à-dire cette liqueur très mobile, 
presque insipide, que fournit la pluie, qui alimente les 
sources, qui forme les rivières, mais une liqueur nou- 
velle, plus ou moins sirupeuse, dont la saveur douce rap- 
pelle celle du sucre qui a servi à la former. Le verre ne 
renferme donc plus ni l'eau, ni le sucre que nous y avions 
mis, mais un corps nouveau, un mixte formé aux dépens 
de ces deux éléments. 

Toutefois, si la substance mixte, si l'eau sucrée n'est 
plus ni eau, ni sucre, elle peut, en se détruisant, régénérer 
l'eau et le sucre qui ont servi à la former. ChaufTons-la 
doucement ; elle va s'évaporer et nous pourrons, s'il nous 
plaît, condenser la vapeur et recueillir une eau semblable 
de tout point à celle que nous avions versée dans notre 
verre ; pendant cette évaporation, l'eau sucrée, en dispa- 
raissant, laisse déposer un solide blanc où nous recon- 
naissons du sucre ; si l'eau sucrée ne renferme plus, 
/ actuellement, l'eau et le sucre qui ont servi à la former, 
elle peut, en cessant d'exister, reproduire cette eau et ce 
sucre ; elle les renfermées puissance. 

Qu'est-ce donc, en général, qu'un mixte? Des corps, 
différents les uns des autres, ont été mis en contact ; gra- 
duellement, ils ont disparu, ils ont cessé d'exister, et, à 
leur place, s'est formé un corps nouveau, distinct par ses 
propriétés de chacun des éléments qui l'ont produit par 
leur disparition ; en ce mixte, les éléments n'ont plus 
aucune existence actuelle ; ils y existent seulement en 
puissance, car, en se détruisant, le mixte peut les régéné- 
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rer ; et ces caractères, qui définissent le mixte, appar- 
tiennent non seulement au corps tout entier, mais encore 
à toute parcelle, si petite soit-elle, que Ton puisse décou- 
per par la pensée en ce corps homogène ; on les retrouve 
d'ailleurs, ces caractères, en tous les mixtes, -aussi bien 
en ceux que nous nommons aujourd'hui des mélanges 
qu'en ceux auxquels nous réservons le nom de combinai- 
sons chimiques. 

Tel est, semble-t-il, l'enseignement clair, certain et 
obvie que l'on peut tirer de l'expérience la plus com- 
mune. 

Non point, s'écriera quelque chimiste qui, d'ailleurs, 
professe bruyamment l'empirisme et prétend n'enseigner 
que des faits I Une telle notion du mixte, bien loin d'offrir 
quelque certitude, n'est qu'une illusion du vulgaire, 
qu'une grossière piperie de nos sens obtus ; elle est 
indigne d'un esprit capable de quelque réflexion et con- 
traire aux principes de la saine physique. 

Vos yeux débiles ne peuvent apercevoir un objet long 
d'un vingtième de millimètre, et c'est au témoignage de 
ces yeux que vous vous fiez pour affirmer que l'eau est un 
fluide homogène et continu ? Prenez un de ces micro- 
scopes que les physiciens ont imaginés et perfectionnés : 
déjà, en cette liqueur que vous pensiez partout identique à 
elle-même, vous voyez nager une foule d'objets insoup- 
çonnés de vos yeux ; et cependant le microscope n'a fait 
que rendre votre vue mille fois ou deux mille fois plus 
puissante ; que serait-ce donc s'il vous était donné, comme 
au Lyncée de la fable, de ne point connaître de limite à 
la pénétration de votre regard ? Cette eau, qui vous semble 
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remplir d'une mahière continue la capacité du verre qui 
la contient, vous apparaîtrait comme un ensemble de 
petits corps solides, séparés les uns des autres, qui roulent 
les uns sur les autres sans changer de grandeur ni de 
figure lorsque Teau se déforme et s'écoule. 

Chaque goutte d'eau se compose «ainsi d!une foule de 
molécules ; il en est de même de chaque petit cristal de 
sucre; lorsqu'on met le sucre en présence de l'eau, les 
molécules du sucre ne se détruisent ni ne s'altèrent ; 
mais, comme des prisonniers qui rompent leur commune 
chaîne; elles se dissolvent et, sans briser ni modifier les 
molécules de l'eau, elles se glissent entre elles. L'eau 
sucrée n'est donc point quelque chose d'homogène dont la 
partie la plus petite offre des propriétés identiques à celles 
du tout ; cette homogénéité apparente n'est qu'une illu- 
sion de nos sens, trop peu délicats pour apercevoir la 
structure intime des corps ; dans l'eau sucrée, l'eau et le 
sucre subsistent, juxtaposés, mais non confondus ; l'eau 
sucrée peut être appelée un mélange d'eau et de sucre au 
même titre que le contenu de ce sac est dit un mélange 
de blé et de paille ; en la formant, l'eau et le sucre n'ont 
pas plus cessé d'exister pour former un corps nouveau que 
le grain et la paille n'ont cessé d'exister lorsque le bat- 
teur les a jetés pêle-mêle dans le sac; la distillation qui 
sépare l'eau du sucre ne régénère pas plus les éléments 
aux dépens du corps mixte que le van ne crée à nouveau 
le blé et la paille ; elle trie simplement les molécules de 
natures différentes que la dissolution avait brouillées 
ensemble» 

Ces deux manières de concevoir la relation d'un 
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mélange avec les corps mélangés sont bien anciennes. 
Les atomistes grecs regardaient l'homogénéité des mixtes 
comme une simple apparence ; la faiblesse de nos sens 
nous empêchait seule de reconnaître la juxtaposition des 
éléments mélangés. Dans les vers immortels par lesquels 
il nous a transmis la pensée de ces philosophes, Lucrèce 
n'a garde d'omettre l'exposé de leur doctrine touchant les 
mixtes (i). Après avoir décrit les molécules rameuses et 
enchevêtrées dont sont tissus les corps solides, les petits 
globes lisses et libres de tout lien qui roulent les uns sur 
les autres au sein des liquides, les particules aiguës qui 
constituent les gaz, il analyse la structure intime de Teaii 
de la mer ; parmi les corps lisses et ronds qui lui donnent 
la fluidité et qui, isolés, formeraient de l'eau douce, sont 
épars d'autres corps, arrondis aussi, ce qui leur permet de 
suivre les mouvements du liquide, mais rugueux et 
capables par leurs aspérités de blesser la langue, en lui 
faisant éprouver une saveur amère ; ces éléments rugueux 
adhèrent à la terre, tandis que les particules lisses de l'eau 
en franchissent aisément les pores ; aussi l'eau de la mer 
se change-t-elle en eau douce en filtrant en travers le 
sol : 

Sed quod amara vides eadem, qufe fluvida constant : 
Sudor uti maris est; minime id mirabile habendum, 
Nam quod fluvidum est, e laîvibus atque rotundis 
Est: at lœvibus atque rotundis mista doloris 
Gorpora ; nec tamen haec retineri hamata necesse'st : 
Scilicet esse globosa^ tamen cum squalida constent ; 
Provolvi simul ut possint et lœdere sensus. 



(i) Lucrèce, De rerum natara, lib. II, vers 890-476. 
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Et quo mista putes magis aspera laevibus esse 
Principiis, und'est Neptuni corpus acerbum ; 
Est ratio secernundi, seorsumque videndi. 
Humor dulcit, ubi per terras crebrius idem 
Percolatur, ut in foveam fluat, ac mansuescat. 
Linquit enim supra tetri primordia viri 
Aspera, quo magis in terris haerescere possunt. 

A cette doctrine, les péripatéticîens opposaient que le 
corps mixte est réellement distinct des corps qui ont servi 
à le former ; en engendrant le mixte, les éléments cessent 
d'exister ; le mixte ne les renferme plus qu'en puissance ; 
en se détruisant, il peut les régénérer. L'exposé que nous 
venons de donner des deux opinions contradictoires sur 
la nature du mixte n'est guère qu'une paraphrase de ce 
qu'en a dit Aristote (i). 



(i) Aristote, Ilepi ^svéastoç xalç6opaç, liv. I, chap x. 



CHAPITRE II 



LA NOTION DE MIXTE AU XVII® SIECLE 



A travers Thistoire de la chimie, suivons la fortune 
de ces deux opinions. 

Pendant tout le moyen âge, la doctrine péripatéticienne 
touchant la génération et la corruption des corps mixtes 
est enseignée dans TEcole. Est-elle acceptée des alchi- 
mistes ? Il serait peut-être malaisé de découvrir, sous le 
grimoire qui la dissimule, leur véritable pensée; moins 
capables d'abstraction, plus imaginatifs que les Scolastiques, 
ils ont sans doute penché v^rs Topinion des Epicuriens. 
Sans approfondir cette question, contentons-nous de 
prendre la chimie à l'époque de la renaissance des 
sciences. 

A ce moment, nous voyons la faveur des philosophes 
de la nature revenir, pour s'y attacher fidèlement pendant 
plusieurs siècles, à l'idée épicurienne que les masses en 
apparence continues sont des assemblages de petits corps 
diversement figurés, que les agencements divers de ces 
petits corps doivent expliquer les propriétés des divers 
mixtes qu'étudie le chimiste. 

Cette idée, nous la trouvons nettement exprimée par 
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Bacon (i), qui marque en ces termes le but de la nou- 
velle physique : 

(( Il faut mettre en lumière la texture et la constitution 
vraie des corps, d'où dépend dans les choses toute pro- 
priété et vertu occulte, et, comme on dit, spécifique, et 
d'où l'on tire la loi de toute altération et transformation 
puissante. 

(( Par exemple, il faut rechercher, dans toute espèce 
de corps, quelle est la partie volatile et l'essence tangible ; 
et si cette partie volatile est considérable et gonflée, ou 
maigre et réduite... ; et pareillement, étudier l'essence 
tangible, qui ne comporte pas moins de différences que 
la partie volatile, ses poils et ses fibres et sa texture si 
variée ; et encore la disposition de la partie volatile dans 
la masse du corps, les pores, conduits, veines et cellules 
et les rudiments du corps organique. » 

Ces idées prirent plus de force par la tentative de 
Gassendi pour opposer la physique atomistique à la 
physique scolastique ; elles triomphèrent avec Descartes. 

Avec une admirable clarté. Descartes a défini les 
caractères qu'il attribue à la matière, afin de rendre intel- 
ligibles tous les phénomènes que l'expérience nous révèle. 
Citons, en particulier, ce passage (2) : 

(( Puisque nous prenons la liberté de feindre cette 
matière à notre fantaisie, attribuons-luy, s'il vous plaît, 
une nature en laquelle il n'y ait rien du tout que chacun 
ne puisse connaître aussi parfaitement qu'il est possible. 



(i) Bacon, Novum organum, pars œdificans. 

(a) Descartks, Le Monde ou le Traité de la Lumière, chap. vi. 
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Et pour cet effet, supposons expressément qu'elle n'a 
point la forme de la Terre, ni du Feu, ni de TAir, ni 
aucune autre plus particulière comme du bois, d'une 
pierre, ou d'un métal, non plus que les qualitez d'être 
chaude ou froide, sèche ou humide, légère ou pesante, 
ou d'avoir quelque goût, ou odeur, ou son, ou couleur, ou 
lumière, ou autre semblable ; en la nature de laquellxî on 
puisse dire qu'il y ait quelque chose, qui rie soit pas évi- 
demment connue de tout le monde. Et ne pensons pas 
aussi d'autre côté qu'elle soit cette matière première des 
Philosophes, qu'on a si bien dépouillée de toutes ses 
formes et qualitez, qu'il n'y est rien demeuré de reste qui 
puisse être clairement entendu : mais concevons-la comme 
un vray corps parfaitement solide, qui remplit également 
toutes les largeurs, longueurs et profondeurs de ce grand 
espace, au milieu duquel nous avons arrêté notre pensée ; 
en sorte que chacune de ses parties occupe toujours une 
partie de cet espace, tellement proportionnée à sa gran- 
deur, qu'elle n'en saurait remplir une plus grande, ni sç 
retirer à une moindre, ni souffrir que pendant qu'elle y 
demeure quelque autre y trouve place. Adjoûtonsque cette 
matière peut être divisée en toutes les parties, et selon 
toutes les figures que nous pouvons imaginer, et que 
chacune de ces parties est capable de recevoir en soy tous 
les mouvements que nous pouvons aussi imaginer. Sup- 
posons de plus que Dieu l'a divisée véritablement en 
plusieurs telles parties, les unes plus grosses, les autres 
plus petites : les unes d'une figure et les autres d'une 
autre, telles qu'il nous plaira de les feindre. Non pas qu'il 
les sépare pour cela, en sorte qu'elles ayent du vuide 
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entre deux ; mais pensons que toute la distinction qu'il 
y met consiste en la diversité des mouvements qu'il leur 
donne, faisant que depuis le premier instant qu'elles sont 
créées, les unes commencent à se mouvoir d'un côté, les 
autres d'un autre ; les unes plus vîte, les autres plus len- 
tement, ou si vous voulez, point du tout, et qu'elles con- 
tinuent après leur mouvement suivant les lois de la 
Nature (i). )) 

Descartes dit encore, en un autre endroit : a Je ne 
reçois et ne veux recevoir en Physique aucun principe 
qui ne soit reçu également en Géométrie ou dans la Mathé- 
matique abstraite. Je n'attribue aux choses corporelles 
aucune autre matière que cette matière susceptible de 
tout genre de division, de figure et de mouvement que les 
géomètres nomment quantité et qu'ils prennent pour 
objet de leur démonstration ; en cette matière, je ne con- 
sidère absolument rien d'autre que ces divisions, ces 
figures et ces mouvements. » 

Les figures que Descartes attribue aux petites parties 
des Corps diffèrent souvent bien peu de celles que leur 
attribuait Epicure, au dire de Lucrèce. Dans un des 
écrits qu'il publia à la suite du Discours de la Méthode, à 
titre d'exemple de cette méthode, il décrit ainsi ces 
figures (2) : 

((Je suppose premièrement que l'eau, la terre, l'air et 
tous les autres corps qui nous environnent, sont com- 
posés de plusieurs petites parties de diverses figures et 



(i) Descartes, Principia Philosophiœ, pars sccunda, art. LXIV. 
(2) Descartes, Les Météores, chap. i, art. III. 



LA NOTION DE MIXTE AU .ÏF7/« SIÈCLE ii 

grosseurs, qui ne sont jamais si bien arrangées, ni si jus- 
tement jointes ensemble qu'il ne reste plusieurs inter- 
valles autour d'elles ; et que ces intervalles ne sont pas 
vides, mais remplis de cette matière fort subtile, par Ten- 
tremise de laquelle j'ai dit ci-dessus que se communi- 
quait Taction de la lumière. Puis, en particulier, je sup- 
pose que les petites parties dont Teau est composée sont 
longues, unies et glissantes, comme de petites anguilles, 
qui, quoiqu'elles se joignent et s'entrelacent, ne se nouent 
ni ne s'accrochent jamais pour cela en telle £açon qu'elles 
ne puissent aisément être séparées ; et au contraire que 
presque toutes celles, tant de la terre que même de l'air, 
et de la plupart des autres corps, ont des figures fort irré- 
gulières et inégales, en sorte qu'elles ne peuvent être si 
peu entrelacées qu'elles ne s'accrochent et se lient les 
unes aux autres, ai^si que font les diverses branches des 
arbrisseaux qui croissent ensemble dans une haie ; et 
lorsqu'elles se lient en cette sorte, elles composent des 
corps durs comme de la terre, du bois ou autres sem- 
blables, au lieu que si elles sont simplement posées l'une 
sur l'autre, sans être que fort peu ou point du tout entre- 
lacées, et qu'elles soient avec cela si petites qu'elles puis- 
sent être mues et séparées par l'agitation de la matière 
subtile qui les environne, elles doivent occuper beaucoup 
d'espace, et composer des corps liquides fort rares et 
légers, comme des huiles ou de l'air. » 

Ces hypothèses sont reprises au livre des Prin- 
cipes (i) et au Traité de la Lumière (2). 

(i) Descartes, Principia Philosophiœ, pars quarta, passim. 

(2) Descartes, Le Monde ou Traité de la Lumière, chap. m et iv. 
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Les corps qu'obtient Descartes en brouillant ensemble 
les trois éléments qu'il a imaginés ressemblent fort peu 
aux mixtes que concevait Aristote ; le Stagirite les eût 
comparés au mélange de grain et de paille que Ton 
ramasse dans Taire. Descartes pouvait-il, sans se contre- 
dire, imaginer le mélange de deux éléments autrement 
qu'une juxtaposition des petites parties figurées dont sont 
formés ces éléments ? Pouvait-il concevoir la pénétration 
mutuelle de deux de ces particules qu'il regardait comme 
identiques à l'étendue même qu'elles occupent? Déjà, 
dans le Traité de la Lumière, il nous a avertis que (( cha- 
cune de ces parties occupe toujours une partie de l'espace 
tellement proportionnée à sa grandeur, qu'elle n'en saurait 
remplir une plus grande, ni se retirer à une moindre, ni 
souffrir que, pendant qu'elle y demeure, quelque autre y 
trouve place ». Dans une lettre à Henri Morus (i), 
il affirme plus nettement encore l'impénétrabilité de la 
matière comme conséquence nécessaire de l'essence qu'il 
lui attribue : (( On ne peut comprendre qu'une partie 
d'une chose étendue en pénètre une autre qui lui est 
égale, à moins que Ton n'entende parla que la partie de 
son étendue qui lui est comniune avec cette dernière est 
supprimée ou anéantie ; mais être anéanti, ce n'est pas 
pénétrer autre chose ; cela démontre, à mon avis, que 
l'impénétrabilité appartient à l'essence même de l'étendue, 
mais non à l'essence d'aucune autre chose. » 

Une dissolution ne peut donc être, selon cette doc- 



(i) Descartes, Episfo^a?, édition d'Amsterdam (1714), pars prima, epist. 
LIX. 
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trîne, autre chose qu'une interposition des particules du 
corps dissous aux particules du dissolvant ; et c'est ce 
qu'admet Descartes (i) touchant les eaux de la mer ; 
parmi les particules allongées, lisses, flexibles et glis- 
santes comme de petites anguilles, qui constituent pro- 
prement Teau douce, se trouvent des bâtonnets rigides 
et aigus qui sont les parties constituantes du sel marin ; 
la forme et la grosseur de ces deux éléments qui consti- 
tuent l'eau de mer en expliquent à souhait toutes les pro- 
priétés ; Descartes montre comment l'évaporation en- 
traîne aisément l'eau douce qui abandonne le sel marin ; 
il montre également (2), suivant l'exemple de Lucrèce, 
comment la filtration à travers le sol relient les bâtonnets 
gros et raides auxquels la mer doit sa salure, pour ne 
laisser passer que les particules ténues et fugaces qui 
forment l'eau douce. 

Cet exemple est bien propre à montrer à quel point 
Descartes s'était inspiré de la physique des atomistes ; il 
se défend, cependant, d'adopter leurs idées (3) ; non seule- 
ment, pour lui, les particules qui composent les corps ne 
sont pas des atomes insécables, mais encore la matière 
subtile remplit les intervalles que ces particules laissent 
entre elles, en sorte qu'il n'y a pas de vide dans la nature. 

Cette doctrine, selon laquelle le vide est impossible 
dans la nature, reçut de Pascal de rudes assauts ; Huygens 



(i) Descartes, Les Météores^ chap. i, art. VIII, et chap. m. — Priii- 
cipia Philosophiœ, pars quarta, art. XLVIII. 

(2) Desca-rtes, Les Météores^ chap. m, art. VIII. — Principia Philo- 
sophiœ, pars quarta, art. LXVI. — Epistolœ, pars secunda, epist. I et II. 

(3) Descartes, Principia Philosophiœ, pars quarta, art. GCU. 
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vint ensuite, qui déclara le vide nécessaire pour le mou- 
vement des petits corpuscules ; bientôt, ce sentiment 
devint général chez les physiciens, dont les principes 
s'accordèrent désormais avec ceux qu'avaient enseignés 
Epicure et Lucrèce ; mais comme Descartes avait trans- 
porté de toutes pièces dans sa philosophie la notion de 
mixte qu'avaient conçue les atomistes grecs, cette notion 
ne fut point modifiée par les échecs de la physique carté- 
sienne. 

Au temps de Descartes vivait au Bugue, en Périgord, 
un docteur en médecine, Jean Rey, expert en philoso- 
phie naturelle. Le sieur Brun, apothicaire à Bergerac, 
ayant constaté que le plomb et Tétain, calcinés à Tair, 
augmentaient de poids, fut surpris de ce phénomène qu'il 
croyait inconnu ; il écrivit au médecin du Bugue : (( Je 
vous supplie de toute mon affection vous employer à la 
recherche de la cause d'un si rare effect, et me tant obli- 
ger que par vostre moyen ie sois esclaircy de cette mer- 
veille. )) A quoi Jean Rey (i), après avoir établi cette 
vérité, alors inconnue, que l'air est pesant, répondit en 
ces termes : (( A cette demande doncques, appuyé sur les 
fondemens ja posez, je responds et soutiens glorieuse- 
ment, que ce surcroit de poids vient de l'air, qui dans le 
vase a esté espessi, appesanti, et rendu aucunement 
adhésif, par la véhémente et longuement continuée cha- 
leur du fourneau : lequel air se mesle avec la chaux (à ce 



(i) Essays de Jean Rey, docteur en médecine, sur la recherche de la cause 
par laquelle l'Estain et le Plomb augmentent de' poids quand on les calcine ; 
Bazas, i63o; Essay XVI. 
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.aydant Tagitation fréquente) et s'attache à ses plus menues 
parties ; non autrement que Teau appesantit le sable que 
vous jettez et agitez dans icelle, par Tamoitir et adhérer 
au moindre de ses grains. » 

Il est clair que Jean Rey imagine à la mode des alo- 
mistes le mixte formé par Tair et la chaux d'étain. 

Par la réponse qu'on vient de lire, Jean Rey est un 
précurseur de Lavoisier ; la révolution antiphlogis tique 
assura la gloire de son nom ; mais l'amitié de Mersenne 
ne l'empêcha pas de demeurer inconnu de ses contempo- 
rains ; ses Essays n'eurent aucune influence sur le déve- 
loppement de la chimie. 

Il n'en fut pas de même des écrits de Boyle et de 
Lémery. 

Robert Boyle, discutant la théorie du mélange, n'hé- 
site pas à déclarer que l'opinion des anciens atomistes, 
adoptée de son temps parles (( chymistes », est sinon plus 
probable, du moins plus intelligible que celle des péri- 
patéticiens ; toutefois, à cette opinion des chimistes, il 
apporte une correction ; mais cette correction elle-même 
est conçue dans l'esprit de la doctrine épicurienne. 

(( Je ne vois pas clairement, dit-il (i), que la notion 
générale de mélange comprenne cette conséquence : que 
les miscibilia ou ingrédients retiennent exactement, dans 
leurs petites parties, leur nature primitive, et demeurent 
distincts dans le composé, au point qu'il soit toujours 
possible de les régénérer par le feu ; je ne nie pas que 
dans quelques mélanges, formés par certains corps per- 



(i) Robert Boyle, The sceptical Chymisty part II. 
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manents, cette régénération ne soit possible, mais je ne. 
suis pas convaincu qu'il en soit ainsi dans tous les cas, ni 
môme dans la plupart ; je ne suis pas convaincu que cette 
conséquence se puisse déduire, ni des expériences chi- 
miques, ni de la vraie notion de mélange... Il peut se 
trouver des corps, je ne le nie pas, qui soient formés de 
groupes de particules très petites et très étroitement ser- 
rées*; si Ton mêle deux corps, d'espèces différentes, con- 
stitués tous deux par de tels groupements durables, bien 
que le corps composé qu'ils forment par leur union 
puisse être très différent de chacun des deux ingrédients, 
chacune des petites masses ou chacun des groupements 
qui entrent dans sa composition peut garder sa nature 
propre, au point qu'il soit possible de séparer ces masses 
les unes des autres et de les ramener à leur premier état. 
Si, par exemple, l'or et l'argent sont mêlés en propor- 
tion convenable, l'eau-forte dissout l'argent sans attaquer 
l'or, et l'on peut ainsi régénérer chacun des deux métaux 
à partir du métal mixte. Mais il peut aussi exister d'autres 
sortes de groupements où les particules ne sont pas si 
étroitement unies entre elles qu'elles ne puissent se 
joindre à des corpuscules d'une autre espèce et contrac- 
ter avec eux une union beaucoup plus étroite que celle 
qu'elles avaient entre elles. Dans ce cas, chacun des deux 
corpuscules ainsi combinés perd la figure, la grandeur, 
le mouvement et tous les autres accidents grâce auxquels 
il était doué de telle nature, de telle qualité ; chacun 
d'eux cesse, à proprement parler, d'être un corpuscule 
de l'espèce à laquelle il appartenait auparavant ; de la 
coalition de ces deux espèces de particules naît un nou- 
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veau corps, dont rindividualité est aussi réelle que celle 
que possédaient les deux espèces de corpuscules avant 
d'être mêlés ou, si vous préférez, confondus ; cette con- 
crétion est, en effet, réellement douée de qualités propres 
et distinctes ; ni le feu, ni aucun moyen connu d'analyse ne 
peut plus la diviser de manière à séparer les corpuscules 
qui ont concouru à la former ; pas plus que ceux-ci ne 
peuvent, par les mêmes moyens, être subdivisés en 
autres particules. » 

Pour la première fois, en cette dissertation dont nous 
avons cité le passage essentiel, nous voyons distinguer 
deux espèces de corps mixtes ; les uns, par le feu et par 
toutes sortes de menstrues, peuvent être séparés en leurs 
ingrédients ; les autres sont formés de corpuscules si 
étroitement agencés qu'aucun des moyens d'analyse dont 
dispose le chimiste ne les peut plus distinguer ; ils ne 
sont pas simples, à la vérité ; plusieurs éléments con- 
tribuent à les former ; mais ils sont indécomposables ; 
et parmi ces corps que le chimiste ne peut résoudre, 
Robert Boyle n'hésite pas à placer l'or et l'argent. On 
peut dire qu'il a ainsi constitué la notion du corps simple 
telle que la formuleront Lavoisier et ses contemporains. 

En publiant la dernière édition du Cours de Chymie(i) 



(i) Cours de Chymie, contenant la manière de faire les opérations qui 
sont en usage dans la médecine par une méthode facile. Avec des raisonne- 
ments sur chaque opération, pour l'instruction de ceux qui veulent s'appli- 
quer à cette science, par M. Lémery, de l'Académie des Sciences, docteur 
en médecine. 

Nouvelle édition, revue, corrigée et augmentée d'un grand nombre de 
notes, par M. Baron, docteur en médecine, et dé l'Académie royale des 
Sciences. Paris, 1757. 

DuHEM. 2 
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de Lémèry, Baron écrivait : « De tous les ouvrages que 
M. Lémery a publiés, il n'y en a point qui lui ait fait plus 
d'honneur et contribué davantage à la grande réputation 
qu'il s'était acquise que son Cours de Chymie. La plupart 
des nations se sont accordées à reconnaître l'utilité de 
cet ouvrage ; il a été traduit dans presque toutes les 
langues de TEurope. Lorsqu'il parut pour la première 
fois, en 1675, il se vendit, suivant le témoignage de 
M. de Fontenelle, comme un ouvrage de galanterie ou de 
satyre. Les éditions se suivaient les unes les autres 
presque d'année en année. C'était, ajoute le célèbre his- 
torien de l'Académie, une science toute nouvelle qui 
paraissait au jour, et qui remuait la curiosité des 
esprits. » 

Ce livre, dont l'influence fut à la fois si étendue et si 
profonde, se rattachait étroitement à la physique carté- 
sienne ; de cette physique, Lémery adoptait les princi- 
pales hypothèses, bien qu'il déclarât hautement : « Je ne 
me préoccupe d'aucune opinion, qu'elle ne soit fondée 
sur Texpérience. » 

Descartes regardait tout corps comme un réseau ou 
tissu dans les mailles duquel circulait la matière subtile ; 
les particules flexibles des liquides, les molécules rameuses 
des solides et des gaz, enfin le troisième élément , étaient 
les vrais principes des choses matérielles, les ingrédients 
irréductibles qui composaient les soi-disant principes des 
chimistes. Lémery n'hésite pas à suivre, à cet endroit, le 
sentiment de Descartes : 

(( Le premier principe que l'on peut admettre pour 
la composition des mixtes, dit-il, est un esprit universel 
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qui, étant répandu partout, produit diverses choses selon 
les diverses matrices ou pores de la terre dans lesquels il 
se trouve embarrassé ; mais comme ce principe est un peu 
métaphysique, et qu'il ne toTmbe point sous les sens, il 
est bon d'en établir de sensibles :je rapporterai ceux dont 
on se sert communément. » 

(( Comme les chymistes, en faisant l'analyse des 
divers. mixtes, ont trouvé cinq sortes de substances, ils 
ont conclu qu'il y avait cinq principes des choses natu- 
relles, l'eau (qu'on appelle phleg/ne), l'esprit (qu'on 
appelle mercure), l'huile (qu'on appelle soufre), le sel, et 
la terre (qu'on appelle terre morte ou damnée), » 

« Le nom de Principe en Ghymie ne doit pas être 
pris dans une signification tout a fait exacte ; car les 
substances à qui l'on a donné ce nom ne sont principes 
qu'à notre égard et qu'en tant que nous ne pouvons pas 
aller plus avant dans la division des corps, mais on com- 
prend bien que ces principes sont encore divisibles en 
une infinité de parties, qui pourraient à plus juste titre 
être appelées principes. )) 

Ces principes des chimistes, corps composés, mais 
pratiquement indécomposables, peuvent d'ailleurs s'unir 
entre eux d'une manière tellement intime que le mixte 
formé soit à son tour indécomposable, selon ce que Boyle 
avait avancé le premier : « On trouve aisément les cinq 
principes dans les animaux et dans les végétaux, mais on 
ne les rencontre pas avec la même facilité dans les miné- 
raux ; il y en a même quelques-uns, comme l'or et l'ar- 
gent, desquels on ne peut pas en tirer deux, ni faire 
aucune séparation, quoi que nous disent ceux qui recher- 



n 



20 DES ORIGINES A LA HÉVOLUTION CHIMIQUE 

chent avec tant de soins les sels, les soufres et les mer- 
cures de ces métaux. Je veux croire que tous les prin- 
cipes entrent dans la composition de ces mixtes, mais il 
n'y a pas de conséquence que ces principes soient demeu- 
rés en leur premier état et qu'on les en puisse retirer ; 
car il peut se faire que ces substances, qu'on appelle /)^î/^- 
cipes, se soient tellement embarrassées les unes dans les 
autres qu'on ne les puisse séparer qu'en brisant leurs 
figures. Or, ce n'est qu'à raison de leurs figures qu'elles 
peuvent être dites sels, soufres et esprits. » 
» La figure des particules qui composent chacune des 
substances employées parle chimiste rendra intelHgibles 
les diverses propriétés de cette substance : 

(( Comme on ne peut pas mieux expliquer la nature 
d'une chose aussi cachée que l'est celle d'un sel, qu'en 
attribuant aux parties qui le composent des figures qui 
correspondent à tous les efiets qu'il produit, je dirai que 
l'acidité (i) d'une liqueur consiste dans des parties de 
sel pointues, lesquelles sont en agitation ; et je ne crois 
pas que l'on me conteste que l'acide n'ait des pointes, 
puisque toutes les expériences le montrent ; il ne faut que 
le goûter pour tomber dans ce sentiment ; car il fait des 
picottemens sur la langue semblables ou fort approchans 
de ceux que l'on recevrait de quelque matière taillée en 
pointes très fines ; mais une preuve démonstrative et 
convaincante que l'acide est composé départies pointues, 
c'est que non seulement tous les sels acides se crystal- 



(i) Jusqu'à Rouelle, les deux mots sel et acide pouvaient correspondre à 
une même notion ; on distinguait les sels acides et les sels allmlis. 
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lisent en pointes, maïs toutes les dissolutions de matières 
différentes, faites par les liqueurs acides, prennent celte 
figure dans leur crystallisation. Ces crystaux sont com- 
posés de pointes différentes en longueur et en grosseur les 
unes des autres, et il faut attribuer cette diversité aux 
pointes plus ou moins aiguës des différentes sortes d'a- 
cides. » 

(( C'est aussi cette différence en subtilité de pointes 
qui fait qu'un acide pénètre et dissout bien un mixte 
qu'un autre ne peut raréfier : ainsi le vinaigre s'empreint 

« 

du plomb que les eaux-fortes ne peuvent dissoudre ; l'eau- 
forte dissout le mercure et le vinaigre ne le peut pénétrer ; 
et ainsi du reste. » 

(( Pour ce qui est des alkalis, on les reconnaît quand 
on verse de Facide dessus, car aussitôt, ou peu de tems 
après, il se fait une effervescence violente, qui dure jus- 
qu'à ce que l'acide ne trouve plus de corps à raréfier. 
Cet effet peut faire raisonnablement conjecturer que 
l'alkali est une matière composée de parties raides et cas- 
santes, dont les porcs sont figurés de telle façon que les 
pointes acides y étant entrées, elles brisent et écartent 
tout ce qui s'oppose à leur mouvement... » 

(( Il y a autant de différens sels alkalis, comme il y a 
de ces matières qui ont des pores différens, et c'est la rai- 
son pourquoi un acide fera fermenter une matière, et n'en 
pourra pas faire fermenter une autre ; car il faut qu'il y 
ait de la proportion entre les pointes acides et les pores de 
l'alkali. » 

Ces quelques extraits suffisent a donner une idée des 
explications qui foisonnent au Cours de Chymie de 
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Lémery; Descartes eût assurément reconnu comme fille 
légitime de sa philosophie cette chimie où l'on n'attribuait 
à la matière que des divisions, des figures et des mouve- 
ments ; mais à aussi juste titre, Lucrèce en aurait pu 
revendiquer la paternité pour son maître Epicure. 



CHAPITRE III 

LA NOTION DE MIXTE, AU XVIII® SIECLE, JUSQu'a LA 
RÉVOLUTION CHIMIQUE I l'ÉCOLE NEWTONIENNE 

La physique, au xviii° siècle, subit une transformation 
profonde : elle ne se contente plus de considérer, dans la 
matière, des divisions, des figures et des mouvements ; 
entre les diverses particules des corps, elle suppose des 
actions attractives ou répulsives ; elle était Cartésienne ou 
Epicurienne ; elje devient New Ionienne. 

La révolution accomplie par Newton dans le domaine 
de la philosophie naturelle est Tune des plus profondes 
que connaisse l'histoire de Tesprit humain. 

Newton avait réussi, dans son livre intitulé : Philoso- 
phiœ naiuralis principia mathematica, à déduire d'une 
même loi les mouvements des corps pesants à la surface 
de la Terre ; les déplacements relatifs de la Terre, de la 
Lune, du Soleil, des planètes, des satellites et des comètes ; 
enfin le flux et le reflux de la mer. L'énoncé de cette loi 
de la gravitation universelle est dans toutes les mémoires. 

Cette .œuvre achevée, Newton s'était adonné à l'étude 
des effets de la lumière ; par des artifices qui seront tou- 
jours cités comme des modèles de la méthode expérimen- 
tale, il avait obtenu, touchant les couleurs du prisme ou 
des lames minces, des résultats qui sont demeurés clas- 
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siques. Dans son Optique, il expose ces résultats et les 
procédés expérimentaux qui les ont fournis ; il évite d'y 
mêler aucune hypothèse touchant la nature de la lumière, 
touchant les actions qu'elle subit de la part des corps 
qu'elle rencontre ou qu'elle traverse. Mais les conjectures 
qu'il a soigneusement éliminées du corps même de l'ou- 
vrage se retrouvent dans les Questions qui le terminent. 
Dans la XXIX* Question, Newton se demande « si les 
rayons de lumière ne sont pas formés de corpuscules 
émis par les corps lumineux ? En effet, de tels corpue- 
cules se transmettront en ligne droite, au travers des 
milieux homogènes, sans s'infléchir dans l'ombre, comme 
sont transmis les rayons de lumière. Ils pourront avoir 
des propriétés différentes de l'un à l'autre et chacun 
d'eux pourra garder des propriétés invariables en passant 
d'un milieu à un autre ; c'est là un caractère naturel aux 
rayons lumineux. Les corps transparents agissent à une 
certaine dislance sur les rayons naturels, action qui les 
réfracte, les réfléchit et les infléchit; réciproquement les 
rayons lumineux mettent en branle, à une certaine dis- 
tance, les particules de ces corps, de manière à les échauf- 
fer. Cette action et celte réaction, qui se produisent à une 
certaine distance, semblent avoir une grande ressem- 
blance avec la force par laquelle les corps s'attirent. » 

Newton, poursuivant ces considérations, montre 
comment les principaux phénomènes de l'oplique se pour- 
raient expliquer par une attraction mutuelle s'exerçant à 
des distances insensibles, mais non nulles, entre les plus 
petites parties des corps et les petits projcclilcs qui for- 
ment les rayons de lumière. 
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Parvenu à ce point, le génie de Newton embrasse un 
plus vaste champ : contemplant Tensemble des phéno- 
mènes qu'étudient les physiciens et les chimistes, il se 
demande si tous ces phénomènes ne se ramènent pas à 
des attractions ou à des répulsions mutuelles ; parmi ces 
actions, les unes seraient sensibles à grande distance : telle 
l'attraction qui produit la gravitation universelle ; les 
autres seraient insensibles, à moins que les corpuscules 
entre lesquels elles s'exercent ne soient extrêmement rap- 
prochés : telles les actions des particules de matière sur les 
corpuscules lumineux. A l'exposé de cette vaste hypo- 
thèse est consacrée la XXXP et dernière question deV Op- 
tique, plan d'une œuvre immense que les physiciens met- 
tront plus d'un siècle à réaliser. 

(( Les petites particules des corps, dit Newton, ne pos- 
sèdent-elles pas certaines vertus, ou puissances, ou 
forces, qui leur permettent d'agir à distance, non seule- 
ment sur les rayons de lumière pour les réfléchir, les ré- 
fracter et les infléchir, mais aussi d'agir mutuellement 
les unes sur les autres, en produisant par là la plupart 
des phénomènes de la Nature ? On sait, en effet, que les 
corps agissent les uns sur les autres par les attractions de 
la gravité, du magnétisme et de l'électricité ; or, ces 
exemples nous montrent quel est l'ordre et la loi de la 
Nature ; ils rendent très vraisemblable l'existence 
d'autres forces attractives, car la Nature est toujours 
d'accord avec elle-même... Les attractions de la gravité, 
du magnétisme et de l'électricité s'étendent même à des 
intervalles assez considérables ; aussi tombèrent-elles sous 
le sens et la connaissance de tous ; mais il pourrait se 
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faire qu'il existât quelques autres forces attractives et que 
leurs effets fussent limités à des intervalles si étroits 
qu'elles eussent échappé jusqu'ici à toute observation. » 
C'est à des attractions de ce genre qu'il faut attribuer 
la cohésion des solides, l'ascension des liquides dans les 
espaces capillaires, la forme arrondie des gouttelettes dé 
mercure ; des forces répulsives analogues expliquent 
l'élasticité des gaz. 

« Si toutes ces choses sont comme nous l'avons sup- 
posé, la Nature nous apparaît comme très simple et tou- 
jours d'accord avec elle-même ; elle produit tous les 
grands mouvements des corps célestes par l'attraction de 
gravité que tous ces corps exercent mutuellement les uns 
sur les autres ; tandis qu'elle produit presque tous les 
petits mouvements de leurs particules par la force attrac- 
tive ou répulsive que ces particules exercent mutuelle- 
ment les unes sur les autres. » 

Cette grandiose théorie physique n'eût pas été com- 
plète si elle eût négligé de traiter les phénomènes chi- 
miques : mais, bien loin d'omettre ces effets, Newton 
leur consacre la plus grande partie de la XXXI" Question 
de son Optique, Selon les hypothèses qu'il y développe, 
lorsque deux corps se combinent, cette combinaison est 
l'effet d'attractions qui s'exercent à petite distance entre 
les particules de ces deux corps : (( Lorsque le sel de 
tartre devient déliquescent, n'est-ce pas l'effet d'une cer- 
taine attraction mutuelle entre les particules du sel de 
tartre et les particules de l'eau qui voltigent auprès de lui 
sous la forme de vapeur ? Et pourquoi le sel ordinaire, 
le nitre et le vitriol ne sont-ils point déliquescents comme 
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le sel de tartre, sinon parce qu'ils n'exercent pas sur les 
particules d'eau une telle attraction ?» 

Ce n'est point ici le lieu de suivre les développements 
immenses que prit, en physique, la doctrine de l'attrac- 
tion moléculaire ; en chimie même, cette notion ne 
nous intéresse qu'autant qu'elle intéresse la notion du 
mixte. 

Assurément, la doctrine de l'attraction moléculaire 
différait essentiellement, dans son principe, des doctrines 
Epicuriennes et Cartésiennes ; au lieu d'expliquer tous 
les phénomènes de la nature par la figure et le mouve- 
ment, elle évoquait un troisième élément irréductible, la 
force, et les Epicuriens comme les Cartésiens repous- 
saient avec horreur l'intervention de cette qualité occulte. 

Toutefois, comme les Epicuriens et les Cartésiens, 
les Newtoniens supposaient les corps formés de particules 
distinctes les unes des autres. A la vérité, les Newtoniens 
n'étaient pas obligés de formuler des hypothèses précises 
et détaillées touchant la figure de ces particules, car ils 
pouvaient attribuer à des lois différentes d'attraction ou 
de répulsion ce que leurs prédécesseurs expliquaient par 
la figure des particules ; par là, ils évitaient le caractère 
naïf et presque enfantin des raisons invoquées par Des- 
cartes, par Boyle ou par Lémery, et ils triomphaient 
volontiers de cet avantage. 

Pourquoi les diverses parties des corps solides 
adhèrent-elles si fortement les unes aux autres .^ Les Epi- 
curiens ont invoqué, pour expliquer la dureté de leurs 
corps solides, l'enchevêtrement des crochets et des rami- 
fications que portent les atomes. « C'est à coup sûr, 
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observe Newton, donner oomme réponse ce qui est en 
question. » Les Cartésien^ ont imaginé que les parti- 
cules des corps sont collées les unes aux autres par le 
repos. (( Pour composer le corps le plus dur qui puisse 
être imaginé, disait Descartes (i), je pense qu'il suffît si 
toutes ses parties se touchent, sans qu'il reste d'espace 
entre deux, ni qu'aucune d'elles soit en action pour se 
mouvoir. Car quelle colle ou quel ciment y pourrait-on 
imaginer outre cela, pour les mieux faire tenir l'une à 
l'autre ? » Ce ciment fait de repos, réplique NcAvton, est 
une qualité occulte, ou plutôt un pur néant. «Pour moi, 
je préfère inférer de la cohésion des corps que leurs par- 
ticules s'attirent mutuellement avec une certaine force 
qui, lorsque les particules sont en contact, devient extrê- 
mement grande ;... et qui, au contraire, lorsque les parti- 
cules sont assez éloignées pour que leur dislance devienne 
sensible, cesse entièrement d'agir. » 

Descartes, nous l'avons vu, assimilait (2) les gaz à 
des fascines de menues branches posées les unes sur les 
autres ; Boyle avait insisté sur cette hypothèse : « Les 
particules de l'air, disait-il (3), peuvent être regardées 
comme de petits ressorts qui, gardant leur courbure, 
peuvent être transportés de place en place sans que leur 
grandeur totale éprouve de changement ; mais aussi 
comme de petits ressorts qui peuvent se déployer d'eux- 



(i) Descartes, Le Monde ou le Traité de la Lumière, chap. m. 

(3) Descartes, Les Météores, chap. i, art. III. 

(3) R. Boyle, New experiments physico-mechanical, louching ihe spring oj 
'Ihe air; and ils effects, made for Ihe most part in a new pneumalical engine^ 
cxperiment I. 
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mêmes, dont les parties s'écartent, tandis que, considéré 
dans son ensemble, chaque petit ressort change à peine 
de place ; de même que les deux extrémités de Tare, au 
moment oîi le coup est tiré, s'écartent l'une de l'autre, 
pendant que le milieu de l'arc demeure fixe dans la 
main de l'archer. » Newton repousse la puérilité de ces 
hypothèses : (( On aura beau se représenter les molécules 
de l'air comme des lames élastiques et rameuses, comme 
des branches d'osier pliées sur elles-mêmes et enchevê- 
trées, on parviendra difficilement à expliquer l'expansi- 
bilité de l'air ; on ne le peut faire qu'en attribuant aux 
molécules une force répulsive qui les oblige à se fuir 
l'une l'autre. » 

De même, au lieu d'expliquer, comme Lémery, la 
substitution d'un corps à un autre dans une réaction chi- 
mique par une certaine proportion de pointes et de pores. 
Newton attribue ce déplacement à la grandeur relative des 
attractions mises en jeu : « Lorsqu'on verse du sel de 
tartre déliquescent dans une solution d'un métal quel- 
conque, le métal est chassé de la dissolution et se préci- 
pite au fond du vase sous forme d'un limon ; cette expé- 
rience ne montre-t-clle pas clairement que les particules 
acides de la liqueur sont attirées plus fortement par le sel 
de tartre que par le métal, et, par cette attraction plus 
puissante, sont transportées du métal au sel de tartre ? y> 

L'étude de telles substitutions permet de ranger les 
métaux selon Tordre de grandeur de l'attraction qu'ils 
exercent sur .un acide tel que l'eau-forte : « Une solution 
de fer dans l'eau-forte dissout la cadmie qu'on y plonge et 
abandonne le fer ; une solution de cuivre dissout le fer et 
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abandonne le cuivre ; une solution d'argent dissout le 
cuivre et abandonne l'argent ; si Ton verse une solution 
de vif-argent dans Teau-forte sur du fer, du cuivre, de 
Tétain ou du plomb, ce métal est dissous et le vif-argent 
se précipite ; ces expériences ne montrent-elles pas que 
les particules acides de Teau-forte sont plus fortement 
attirées par la cadmic que par le fer, plus fortement par 
le fer que par le cuivre, par le cuivre que par l'argent ; 
qu'elles éprouvent une plus forte attraction pour le fer, le 
cuivre, Tétain ou le plomb que pour le vif-argent ? » 

Ce passage a inspiré tous les chimistes qui, de Geof- 
froy à Bergmann, ont construit des labiés d'affinités. 

Newton repousse donc, le plus souvent, les hypo- 
thèses aventureuses sur la figure des molécules auxquelles 
étaient condamnés les Epicuriens et les Cartésiens ; il ne 
les évite pas toujours. Pour expliquer par les accès de 
facile réflexion et de facile transmission les couleurs des 
lames minces, il est contraint d'attribuer une forme parti- 
culière aux projectiles lumineux. Un des admirateurs de 
Newton, des plus fervents, sinon des plus compétents, 
Buffbn (i), soutint contre Clairaut cette hypothèse : 
Toutes les lois particulières d'attraction moléculaire ne 
sont que de simples modificafions de la loi de l'attraction 
universelle, en raison inverse du carré de la distance ; 
elles n'en paraissaient différentes que parce qu'à très 
petite distance, la figure des atomes qui s'attirent fait 



(i) BuFFON, Mémoires de l'Académie des Sciences pour 17^5 (parus en 
1749). — Clairaut, ibid. — Buffon, Histoire naturelle, générale et particu- 
lière, servant de suite à l'histoire de la Terre et d'introduction à l'histoire des 
minéraux. Supplément, t. I. Paris, 1774. 
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autant et plus que la masse pour Texpression de cette loi. 
Cette opinion fut acceptée ou développée par Mac- 
quer (i), par Guy ton de Morveau (2), par Monge (3), 

parBergmann (4). 

Fondant en une vaste synthèse les doctrines de Newton 
et celles de Leibnitz, adversaire déclaré des Atomîstes et 
des Cartésiens, le P. Bosco vich (5) repousse les vues de 
Buffon; pour lui, les particules élémentaires entre les*- 
quelles s'exercent les attractions ou les répulsions molé- 
culaires sont sans étendue, partant sans figure. Mais sous 
l'influence des forces qui tendent à les rapprocher ou à 
les écarter, ces points matériels peuvent former des grou- 
pements, des sortes d'édifices. Newton admettait déjà 
l'existence de ces sortes de groupements, lorsqu'il écrivait 
dans son Optique : « Il peut se faire que les plus petites 
particules de matière soient reliées entre elles par des 
attractions extrêmement fortes et qu'elles constituent des 
particules plus grandes, exerçant les unes sur les autres 
des forces altraclives moindres ; puis qu'un grand nombre 
de ces particules plus grandes, s'accolant de même les 



(i) lyiACQUER, Diclionnaire de chimie, deuxième édition. Paris, 1778, art. 
Affinité. 

(2) GuYTON DE MpRVEAU, Digressions académiques. Dijon, 1772. — 
Encyclopédie méthodique (Chimie, Pharmacie et Métallurgie)^ t. I. Paris, 1786, 
art. Affinité ; t. II. Paris, 179a, art. Attraction. 

(3) Monge, Encyclopédie méthodique. Dictionnaire de physique, t. I. Paris, 
1793, art. Affinité et Attraction. 

(4) Bergmank, Opuscula, dissertalio XXXIII, §1. — Traité des affinités 
électives. Paris, 1788, p. 2. 

(5) R. J. BoscoviCH, De lege virium in natura existentium. Rome, 1755. 
— Theoria philosophiœ naturalis redacta ad unicam legem virium in natura exis- 
tentium. Vienne, 1768. 
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unes aux autres, constituent des particules encore plus 
grandes, douées d'une force attractive encore plus faible; 
et ainsi de suite, jusqu'à ce que l'on arrive à ces particules, 
les plus grandes de toutes, dont dépendent les opérations 
chimiques et les couleurs des corps naturels; ces parti- 
cules, par leur cohésion, constituent les corps dont les 
dimensions tombent sous les sens. » Suivant cette idée 
de Newton, Boscovich admet que les points matériels, 
éléments de tous les corps, peuvent se grouper en édi- 
fices moléculaires plus ou moins compliqués; que ces 
molécules complexes diffèrent les unes des autres par leur 
figure extérieure, la distribution des points matériels en 
cette figure, les actions qu'elles exercent les unes sur les 
autres. Les particularités de ces molécules expliquent les 
, propriétés diverses des solides, des liquides et des gaz, et 
ces explications offrent de grandes analogies avec celles 
qu'admettaient les Epicuriens et les Cartésiens. 

Les trois grandes Ecoles Atomis tique, Cartésienne et 
Newtonienne se trouvent amenées ainsi à concevoir du 
mixte la même idée. 




i 



CHAPITRE IV 

LA NOTION DE MIXTE, AU XVllI® SIÈCLE, JUSQu'a LA 
RÉVOLUTION CHIMIQUE : l'ÉCOLE EMPIRIQUE 

En face de ces Ecoles se dresse, dès le xvii" siècle, une 
quatrième Ecole, TEcole empirique. 

Fontenelle nous a* laissé un tableau piquant des diffé- 
rends qui s'élevaient fréquemment entre les chimistes de 
l'École empirique et ceux que Ton nommait les chimistes- 
physiciens : 

(( M. du Clos, dit-il (i), continua cette année Texa- 
men qull avait commencé des Essais de chimie de Boyle. . . 
M. du Clos, grand chimiste, aussi bien que M. Boyle, 
mais ayant .peut-être un tour d'esprit plus chimiste, ne 
trouvait pas qu'il fût nécessaire, ni même possible, de 
réduire cette science à des principes aussi clairs que les 
figures et les mouvements, et il s'accordait sans peine une 
certaine obscurité spécieuse qui s'y est assés établie. Par 
exemple, si du bois du Brésil bouilli dans quelques les- 
sives de sels sulphurés produit une haute couleur pour- 
prée, qui se perd et dégénère subitement en jaunâtre par 
le mélange de l'eau forte, de l'esprit de salpêtre ou de 



(i) Fontenelle, Histoire de V Académie royale des Sciences, t. I. Depuis 
son établissement en 1666 jusqu'à 1686. Année i66g. Physique, Chimie. 
Paris, 1733. 
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quelque autre liqueur minérale; M. du Clos attribuait ce 
beau rouge à Texaltation des sels sulphurés, et M. Boyle 
au nouveau tissu des particules qui formaient la surface 
de la liqueur. La chimie, par des opérations visibles, ré- 
sout les corps en certains principes grossiers et palpables, 
sels, soufres, etc.* Mais la physique, par des spéculations 
délicates, agit sur les principes comme la chimie a fait sur 
les corps ; elle les résout eux-mêmes en d'autres principes 
encore plus simples, en petits corps mus et figurés' d'une 
infinité de façons : voilà la principale différence de la Phy- 
sique et de la Chimie... L'esprit de la Chimie est plus 
confus, plus enveloppé; il ressemble plus aux mixtes où 
les principes sont plus embarrassés les uns avec les au- 
tres : Tesprit de la Physique est plus net, plus simple, 
plus dégagé, enfin il remonte jusqu'aux premières ori- 
gines ; l'autre ne \di pas jusqu'au bout. » 

Le portrait du chimiste que nous trace Fontenelle eût 
assurément convenu à Jean-Joachim Beccher, de Spire. 
Que ne trouve-t-on pas en son livre étrange sur la Phy- 
sique souterraine (i)? Des raisonnements théologiques 
par lesquels il prouve que le diable, dans sa chute, s'est 
arrêté au centre de la terre; des témoignages d'une cré- 
dulité sans borne, telle l'anecdote d'une servante qui avait 
avalé des œufs de grenouille et rendit six grenouilles 
vivantes; des comparaisons sans raison qui lui fqnt 
regarder les métaux comme des minéraux mâles et lés 
pierres comme des minéraux femelles; des observations 



(i) JoH. JoACHiMi Beccheri, Spircnsis germani, Sacr. Gœs. majest. 
consil. et med. Elect. Bav. , Physica subterranea profundam subterrancarum 
genesin ex principiis hucusque ignotis oslendens, 1699. 2^ édition, 1788. 
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chimiques importantes et, surtout, de violentes diatribes 
contre ceux qui philosophent en chimie. 

Toutefois, cédant soit à la vogue des idées courantes, 
soit à rinfluence de Boyie, dont il critiquait les petits res- 
sorts (i), mais dont il était l'admirateur et l'ami, Beccher 
ménage les Atomistes et les Cartésiens. Parfois même, il 
semble partager l'opinion de ces derniers. Au. commen- 
cement de son ouvrage (2), commentant le texte ; Deus 
creavit cœlum et terrant, il affirme qtie toute matière est 
composée de ciel et de terre ; c'est le ciel, et non l'air, qui 
est le^ principe de la raréfaction et de la condensation ; 
l'air ne possède point par lui-même la force élastique 
qu'on lui attribuait, car l'air lui-même ne pourrait être ni 
raréfié, ni condensé sans le ressort du ciel. Le ciel à^ 
Beccher a évidemment d'étroites affinités avec la ma/ière 
subtile de Descartes; et de même qu'en 1669, le chimiste 
de Spire compose toutes choses de ciel et de terre, en 
1675, le cartésien Lémery composera toutes choses de 
matière subtile et de terre. 

Indulgent pour les Atomistes et les Cartésiens, Beccher 
réserve toutes ses colères pour les Péripatéticiens. Exa- 
minons, dit-il (3), la doctrine des élèves d'Aristote tou- 
chant la mixtion des minéraux. Que nous enseigne-t-elle? 



(1) « Roberto Boyle praî omnibus nostro saeculo palmam concederem, 
si misso suo elaterio, chymica expérimenta ulterius continuasset ; et in expo- 
nendis istis non tam materiam concludendij quam in singulis dubitandi, trac- 
tare sibi proposuisset. » (Beccher, loc. cit. y Seclionis quartœ caput primum.) 

(2) Beccher, Physicœ sublerraneœ liber primus. Sectio prima : de Crea- 
tione iiniversi Orbis. Caput primum : De Creatione Gœli. 

(3) Beccher, Physicœ subterraneœ liber primus. Sectionis quartœ caput 
primum : De necessitate et obscuritate Physicœ circa Mixtionem. 
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Des choses que tout le monde connaît. Que nous fournit- 
elle? Des noms et des enveloppes à mettre sur les réali- 
tés, après les avoir vidées. Elle nous dit que les minéraux 
sont des mixtes, qu'ils sont formés d'éléments, qu'ils ont 
des tempéraments et des qualités; qui ne le sait.^^ Mais 
comment se font ces mixtions et comment produisent- 
elles toutes les espèces de minéraux .^^ Voilà la question 
difficile, où achoppent les efforts de nos habiles gens. 
Pourquoi Tétain peut-il former avec le plomb, et non avec 
l'argent, un alliage non fragile? Ils vous en donneront 
aisément la raison : ce sont des substances contraires et 
de tempéraments différents. Mais si vous leur demandez 
en quoi consistent les tempéraments de ces substances et 
en quoi ils diffèrent, les voilà muets. L'eau-forte dissout 
les métaux ; c'est parce qu'elle possède la qualité résolutive, 
vous diront ces philosophâtres ; assurément, et aussi : 
quantum est quod aliquid quantum dicitur ; autant de péti- 
tions de principe. Mais pourquoi l'eau-forte dissout-elle 
tous les métaux, l'or seul excepté? Voilà toute la philo- 
sophie en déroute I Combien plus noble est la Spagyri- 
que ( I ) ! Elle prend comme thèses des vérités établies 
pratiquement, des expériences ; des phénomènes de mix- 
tion, des propriétés des mixtes, elle donne les vraies causes 
et les raisons solides ; sans cesse, elle découvre des com- 
binaisons nouvelles ; et cependant de cette science très sa- 
gace, très subtile, très curieuse, vous ne trouverez pas un 
mot dans les livres des philosophes ; ceux-là se repaissent 
seulement d'idées, d'abstractions et de chimères; ils ne 



(i) Ce nom fut longtemps en usage comme synonyme de Chimie» 
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s'attachent qu'aux noms; heureux d'ignorer combien ils 
sont ignorants I 

Ailleurs, nous voyons Beccher lancer aux Péripatéti- 
ciens cette boutade (i) : (( Ils vous diront que les qualités 
ont changé, ce que tout le monde sait ; mais pourquoi 
ont-elles changé, et comment ? Ici, silence profond ; ils 
ne parviendraient pas à vous l'expliquer, quand même 
ils sueraient pendant toute l'éternité avec leur Aristote. )) 

La principale gloire de Beccher est d'avoir eu pour 
disciple le chimiste qui créa la théorie du Phlogistique, le 
médecin qui imagina l'Animisme, l'illustre Gçorges- 
Ernest Stahl. 

Comme son maître, Stahl (3) repousse la théorie 
péripatéticienne des mixtes ; mais il est juste d'ajouter 
qu'à la différence de son maître, il la repousse par des 
raisons et non par des plaisanteries ; elle lui paraît liée à 
l'opinion que la matière est divisible à l'infini, opinion 
qu'il ne veut pas admettre (3). 



(i) Beccher, Physicœ subterraneœ liber primus. — Sectionis quarla? 
caput tertium : Generalia qusedam Axiomata de Mixtione continet. 

(2) Gkorgii Ernesti Stahlii, Gonsil. Aulici et Archiatri Regii, Funda- 
menta Chymiœ dogmaticœ et experimenlalis, et quidem tum communions 
physicae mechanicaB, pharmaceuticae ac medicae tum sublimions sic dictœ 
hermeticœ atque alchymicœ ; olim in privatos auditomm usus posita, jam 
vero indultu auctoris publicae luci exposita. Norimbergae, 1728. 

(3) Stahl, Fundamenta Chymiœ, Pars III : « ... Intellexit quidem, quod 
ipsi concedendum, quod si quantitas hujusce' modi aggregati quovismodo 
imminuatur, ut sensibilis tantum pars remaneat, ibi ilia pars adhuc tota sit 
mixta, et haec pars per guttulas imo singulae guttulœ in minores ulterius 
proportiones divisae, tamen sint mixtae, denn mag etwas zertheilen, so klein 
man will, so bleibt doch das mixtum noch da ; intérim exemplum ipsiim 
explicaiidsB mixtionis indoli nimis crassum est atque ineptum : Und ist daher 
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A regard de la physique Cartésienne ou Atomiste, 
Stahl, tout en proclamant rexcellence de la méthode expé- 
rimentale, se montre respectueux : « Bien que la philoso- 
phie mécanique, dit-il (i), se fasse fort d'expliquer toutes 
choses, c'est à l'étude des questions physico -chimiques 
qu'elle s'est appliquée avec le plus d'audace. Je ne fais 
pas fi d'un usage modéré de cette méthode ; cependant, à 
moins d'être aveuglé d'opinions préconçues, force est de 
reconnaître qu'elle n'a jeté aucun jour sur ces questions. 
Il n'y a pas lieu de s'en étonner. La plupart du temps, 
elle s'attache à des assertions douteuses ; elle lèche la 
surface et l'écorce des choses en laissant intact le noyau ; 
de la ligure et du mouvement des particules elle se con- 
tente de tirer l'explication très générale et passablement 
abstraite des phénomènes ; mais elle ne se soucie pas de 
savoir ce qu'est un mixte, un composé, un aggrégat, 
quelle est la nature, quelles sont les propriétés de ces sortes 
de corps, ni en quoi ils dilïerent les uns des autres. » 

En fait, Stahl avait assurément médité les théories 
physico-mécaniques de Descartes, de Robert Boyle et de 



darauf gefallen, dass man cin Ding in infînilum secundum lineas mathema- 
ticas zertheilen kônne, » 

Une grande partie de l'ouvrage de Stahl est écrite dans ce bizarre mélange 
d'allemand et de latin barbare. On comprend que Buflbn (a) ait pu dire : 
« M. Macquer et M. de Morveau sont les premiers de nos chimffttesqui aient 
commencé à parler français. Cette science va donc naître, puisqu'on com- 
mence à la parler. » 

(i) Stahl, Fundamenta Chymiœ, pars I. Préambule daté de 1720. 

(a) BuFFON. Histoire naturelle, générale et particulière, servant de suite à la théorie 
de la Terre et d'introduction à l'histoire des minéraux. — Supplément, tome I*"* 
Paris, 1774. 
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Lémery, et il adhère aux principes essentiels de ces 
théories. 

En commençant la seconde partie de son ouvrage (i), 
il divise tous les corps en fluides et en solides ; à ces deux 
sortes de corps il attribue une constitution qu'il emprunte 
presque textuellement à Tatomisme de Lucrèce; il corrige 
seulement cette doctrine par l'introduction de la matière 
subtile cartésienne. 

Les corps fluides ne sont pas continus, mais contigus : 
ils sont formés de particules solides, actuellement sépa- 
rées, capables de se mouvoir ; ces particules sont de petits 
globes à surface lisse : elles sont toutes douées d'une même 
force motrice par laquelle elles tendent à descendre avec 
un même poids si le fluide est homogène ; c'est pourquoi 
la surface des liquides est toujours parallèle à l'horizon. 

Les corps fluides se condensent lorsque les pores qui 
séparent leurs particules deviennent plus étroits ; ils se 
dilatent lorsque ces pores deviennent plus larges. Dans le 
premier cas, une matière subtile qui remplissait ces pores 
se trouve chassée ; dans le second cas, la matière subtile 
pénètre les pores dilatés. 

La dureté d'un corps solide n'est pas due à ce que les 
particules de ce corps sont juxtaposées et en repos ; les 
corps solides sont formés de particules rameuses qui s'en- 
chevêtrent les unes aux autres de telle façon qu'il soit très 
difficile de les séparer ; lorsque l'une de ces particules est 
déplacée, elle entraîne toutes les autres. 

Le chimiste qui accepte ces principes ne peut manquer 



(2) Stahl, Fundamenta Chymiœ, pars II, tractalus I, Proemium. 
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d'admettre, touchant la constitution des mixtes, la théorie 
qui est commune aux Epicuriens et aux Cartésiens ; ainsi 
fait Stahl. 

(( La dissolution, dit-il (i), n'est autre chose que la 
division du corps en parties très ténues et très lisses, qui 
se glissent dans les pores du menstrue, de manière à 
former un fluide unique. Mais cette division des parties 
qui constituent le tout ne saurait s'eflectuer si la liqueur 
chargée de dissoudre ou de diviser ne pénétrait les pores 
du corps à dissoudre. Il en résulte évidemment que tout 
dissolvant doit être formé de parties qui, par leur figure 
et leurs dimensions, conviennent aux pores du corps 
à dissoudre ; une liqueur donnée ne pourra donc dis- 
soudre tous les corps, mais seulement certains corps. » 

(c D'ailleurs, un corps quelconque est construit et 
tissu de particules qui ne sont pas toutes semblables entre 
elles, mais au contraire fort dissemblables ; ces particules 
ont des figures et des dimensions très différentes ; les 
variations de la texture, de la position et de la disposition 
de ces particules donnent à un même corps des pores 
divers ; on en conclut sans peine qu'il doit exister divers 
menstrues dont les plus petites parties puissent pénétrer 
les pores de ce corps. » 

(( Gela posé, il est aisé de comprendre pourquoi l'eau 
forte dissout les métaux, mais non point la cire ou le 
soufre... )) 



(i) Stahl, Fundamenta Chymiœ, pars II ; seclio I ; caput II : De solutione 
et menstruis. 
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Ne semble-t-il pas que celte page soit détachée du Cours 
de Chymie de Lémery ? 

C'est encore à Lémery, et aussi à Boyle, que l'on 
songe lorsqu'on lit la classilicalion des combinaisons 
établie par Stahl. 

Les particules des di\ers principes , en s'unissant entre 
elles d'une manière très intime, forment une première 
classe de corps à laquelle Stahl réserve proprement le 
nom de mixtes (i) ; ainsi le fer est formé de sel, de soufre 
et de mercure, mais en certaines proportions ; le sel acide 
du soufre est formé de sel et d'eau. L'union des principes 
dans les mixtes est si intime et si forte (2) qu'il est extrê- 
mement difficile, sinon impossible de les séparer ; le mixte 
passe en totalité, sans se décomposer, d'un composé chi- 
mique à l'autre. L'or, par exemple, se dissoudra totale- 
ment à l'état de teinture, s'amalgamera en totalité au 
mercure, passera en totalité à l'état de composé salin, se 
volatilisera en totalité. Le vif-argent, traité par d'autres 
matières salines, passera « de tout son poids » sous 
forme de sel; on pourra le revivifier intégralement, et 
quels que soient les réactifs par lesquels il aura été pré- 
cipité, fixé, extrait, on pourra très aisément, au moyen 
d'acides ou d'alcalis contraires, voire même au moyen d'un 
feu assez intense, lui faire abandonner la matière à laquelle 



(i) Stahl, Fandamenta Chymiœ, pars IL — Tractatus ÏI : Doctrinae chy- 
micœ. Pars I, sectio 111 : De objecte chymiae. Membnim I : De corruplione 
chymica. 

(2) Stahl, Fundamenta Chymiœ, pars 11. — Tractatus 1 ; sectio III : De 
combinatione mixtorum. 
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il s'était uni, et le ramener à sa forme première de vif- 
argent. 

Lorsque les corpuscules de deux ou plusieurs mixtes 
s'unissent entre eux, ils forment un corps composé(i). Les 
corpuscules des mixtes qui forment un composé n'adhèrent 
pas les uns aux autres aussi fortement que les molécules 
des éléments au sein d'un mixte; aussi les composés peu- 
vent-ils être séparés en leurs éléments ou les échanger 
entre eux. 

Enfin, en s'unissant les unes aux autres pour former 
un corps d'étendue sensible, les molécules d'un même 
mixte ou d'un même composé constituent un aggrégat. 

Avec Stahl, l'Ecole Empirique allemande s'est ralliée 
nettement, on le voit de reste, à la notion de mixte issue 
des doctrines Atomistes et Cartésiennes. 

L'Ecole Empirique française s'autorisait volontiers des 
grands noms de Beccher et de Stahl. Mais elle pouvait à 
bon droit réclamer pour chef un chimiste qui ne le cédait 
point en originalité à ses émules allemands, celui qui, le 
premier, fixa avec précision les notions de base, d'acide 
et de sel neutre, Guillaume-François Rouelle, démonstra- 
teur au Jardin du Roi. 

Rouelle n'a guère publié que de courtes notes ; mais 
les écrits de ses élèves nous ont conservé sa pensée ; on 
en trouve, en particulier, un fidèle reflet dans les articles 
écrits pour V Encyclopédie de Diderot et d'Alembert, par 



'(i) Stahl, Fundamenla Chymiœ, pars II. — Traclatus II : Doctrinae chy- 
micaî. Pars I, scctio 111 : De objecto chymia?. Mcmbrum 1 : De corruptione 
chymîca. 
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un disciple et ami de Rouelle, chimiste de talent lui-même, 
de Venel. 

Dans ses cours où son talent de manipulateur, aussi 
bien que ses excentricités et ses violences de langage, atti- 
raient un nombreux auditoire, Rouelle proclamait les 
droits de Tempirisme chimique et malmenait fort les théo- 
riciens de la chimie. Les explications quelque peu pué- 
riles de Lémery et de ses continuateurs avaient fini par 
s'écrouler sous ses sarcasmes. (( On n'a plus heureuse- 
ment besoin, disait Venel (i), de combattre les entrelace- 
mens, les introsusceptions, les crochets, les spyres et les 
autres chimères des chimistes du dernier siècle. » Mais la 
nouvelle chimie Newtonienne n'échappait pas davantage à 
sa critique. On en peut juger par les attaques acharnées 
d'un de ses élèves (2) contre « le système des affinités, 
belle chimère plus propre à amuser nos chimistes scolas- 
tiques qu'à avancer la science », attaques qui ne sont 
(( qu'une insipide copie (3) des expressions échappées à un 
homme célèbre (4), dans la chaleur du discours, et par 
lesquelles il compromettait sa réputation, dans le temps 
même qu'il l'établissait par les services réels qu'il rendait 
d'ailleurs à la chimie » . 

Tout en proclamant l'excellence de la chimie pure- 
ment empirique, tout en affirmant que « la chymie n'est 



(i) De Venel, article Mixte et Mixtion de Y Encyclopédie de Diderot et 
d'Alembert. 

(3) Monnet, Traité de la Dissolution des Métaux. Amsterdam, 1775. 

(3) Macquer, Dictionnaire de Chimie, seconde édition. Paris, 1778. 
Article AJJinité (en note). 

(4) AUusiou à Rouelle. 
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qu'une collection de faits (i), la plupart sans liaison entre 
eux ou indépendants les uns des autres » , les disciples de 
Rouelle n'ont pu s'empêcher de concevoir d'une certaine 
manière l'acte de la mixtion et la constitution du mixte ; 
et l'idée qu'ils s'en forment, ils l'empruntent à Stahl, 
c'est-à-dire, en dernière analyse, à Lémery, à Boyle et 
aux Epicuriens. N'est-ce pas évident à qui lit les passages 
suivants (2)? 

(( La mixtion ne se fait que par juxtaposition, que par 
adhésion superficiaire des principes, comme l'aggréga- 
tion se fait par pure adhésion des parties intégrantes d'in- 
dividus chimiques. On n'a plus heureusement besoin de 
combattre les entrelacemens, les introsusceptions, les cro- 
chets, les spyres et les autres chimères des physiciens et 
des chimistes du dernier siècle. » 

(( La mixtion n'est exercée, ou n'a lieu, qu'entre les 
parties solitaires, uniques, individuelles des principes, y?< 
per minima... » 

(( La cohésion mixtive est très intense ; le nœud qui 
retient les principes des mixtes est très fort ; il résiste 
à toutes les puissances méchaniques : . . . et même le 
plus universel des agents chimiques, le feu, toute 
l'énergie connue de son action dissociante, agit en vain 
sur la mixtion la plus parfaite, sur un certain ordre de 
corps chimiques composés. » 

Au moment où les découvertes de Lavoisier vontdéter- 



(i) Monnet, Traité de la Dissolution des Métaux, préface. 
(3) De Yen EL, article Mixte et Mixtion dans V Encyclopédie de Diderot et 
d'Alembert. 
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miner la révolution antiphlogistique d'où sortira la chi- 
mie moderne, deux Ecoles sont aux prises, dont chacune 
prétend connaître seule la vraie méthode ; Tune, séduite 
par l'exemple de la mécanique céleste, tente de ramener 
toutes les réactions à une mécanique chimique fondée sur 
rhypothèse de l'affinité ; Fautre, se riant de cette hâte à 
vouloir réduire en système des faits encore mal connus, 
proclame les droits exclusifs de l'expérience à l'étude des 
combinaisons et des décompositions ; mais l'une et l'autre 
s'accordent en un point ; chimistes-physiciens et chi- 
mistes-empiriques conçoivent de la même manière la 
constitution du mixte ; et la notion qu'ils admettent est, 
dans ses traits essentiels, celle qu'avaient formée les ato- 
mistes de l'antique Hellade, celle qu'ont transmise les phi- 
losophes Epicuriens ou Cartésiens. 
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SECONDE PARTIE 

DE LA RÉVOLUTION CHINIIQUE JUSQU'A 

NOS JOURS 



CHAPITRE PREMIER 



LK CORPS SIMPLE 



La révolution antiphlogistique accomplie par Lavoi- 
sier est le point de départ des découvertes qui ont con- 
stitué la chimie moderne. Ces découvertes semblent 
avoir eu pour principal effet et, selon beaucoup de chi- 
mistes, pour véritable objet, de faire triompher, en la 
complétant et la précisant, la notion atomistique du 
mixte. 

La loi de la conservation de la masse dans les combi- 
naisons chimiques, si elle contribua indirectement à cette 
œuvre en rendant possibles toutes les recherches ulté- 
rieures, n'eut pas d'influence directe sur la notion de 
mixte. Il n'en fut pas de même de la théorie de la com- 
bustion et de la création d'une nouvelle nomenclature 
chimique, intimement liée à cette théorie, car elles 
fixèrent la notion du corps chimiquement simple. 

Les anciens alchimistes supposaient tous les corps 
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formés des mêmes éléments, peu nombreux, mais diver- 
sement combinés ; ce point de départ admis, la transmu- 
tation des corps divers que nous offre la nature apparais- 
sait comme possible ; pour beaucoup de corps, cette 
transmutation s'accomplissait aisément ; il n'était nulle- 
ment insensé d'en poursuivre pour tous l'achèvement. 

La renaissance scientifique se garda bien, tout 
d'abord, de condamner ces tentatives ; Bacon (i) assi- 
gnait comme objet à la physique nouvelle : « de donner à 
l'argent la couleur de l'or ou un poids plus considérable. . . , 
ou la transparence à quelque pierre non diaphane, ou la 
ténacité au verre. » 

Cependant les échecs continus et retentissants des 
alchimistes, acharnés à la transmutation des métaux, 
finirent par désiller les yeux des physiciens ; sans nier 
que tous les corps fussent composés des mêmes éléments 
peu nombreux, Boyle(2) osa le premier proclamer que, 
dans certains cas, les corpuscules élémentaires pouvaient 
s'unir d'une manière particuhèrement intime, (( former 
un nouveau corps doué d'une individualité aussi réelle 
que celle des corpuscules élémentaires avant leur union ; 
ni le feu, ni aucun moyen connu d'analyse, ne peut plus 
diviser ce corps de manière à séparer les corpuscules qui 
ont concouru à le former ; pas plus que ceux-ci ne 
peuvent, par les mêmes moyens, être subdivisés en 
d'autres particules ». 

Nous avons vu Lémery, puis Stahl, puis de Venel, 



(i) Bacon, Novum Organum, pars aedifîcans. 
(2) BoYLK, The sceptical Chymist, Part. II. 
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adopter Tidée de Boyle et l'jappliquer aux métaux qui, à 
travers les foyers les plus chauds et les transformations 
chimiques les plus compliquées, gardent leur indivi- 
dualité. C'est de cette idée que TEcole de Lavoisier s'est 
inspirée pour définir le corps chimiquement simple. 

On ne recherchera plus si, pour le philosophe, la 
matière est réductible, à un seul principe ou à un petit 
nombre de principes, présents dans tous les corps. 
Toutes les fois qu'un corps aura résisté à tous les moyens 
connus d'analyse, on le nommera corps simple, et le chi- 
miste se déclarera satisfait lorsqu'il aura résolu une 
substance en un certain nombre de tels corps simples. 

Un tel corps n'est jamais que provisoirement simple : 
indécomposé jusqu'à ce jour, il peut céder demain à un 
nouveau moyen d'analyse ; la potasse et la soude étaient 
des corps simples jusqu'au jour où la pile voltaïque per- 
mit à Humphry Davy de réaliser les prévisions de Lavoi- 
sier et d'isoler le potassium et le sodium. 

(( Nous serions en contradiction avec tout ce que nous 
venons d'exposer, dit Lavoisier (i), si nous nous livrions 
à de grandes discussions sur les principes constituants 
des corps et sur leurs molécules élémentaires. Nous nous 
contenterons de regarder ici comme simples toutes les 
substances que nous ne pouvons pas décomposer, tout ce 
que nous obtenons en dernier résultat par l'analyse chi- 



(i) Lavoisier, Mémoire sur la nécessité de réformer et de perfectionner la 
nomenclature de la Chimie, lu à l'Assemblée publique de l'Académie royale des 
Sciences le i8 avril 1787. — In : Méthode de nomenclature chimique , proposée 
par MM. de Mohveau, Lavoisier, Berthollet, et de Fourcroy, Paris, 

1787. 

DUHEM. 4 
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mique. Sans doute un jour ces substances, qui sont 
simples pour nous, seront décomposées à leur tour, et 
nous touchons probablement à cette époque pour la terre 
siliceuse et pour les alkalis fixes ; mais notre imagina- 
tion n'a pas dû devancer les faits, et nous n'avons pas dû 
en dire plus que la nature ne nous en apprend. » 

Plus tard, Lavoisier écrit (i) : (( Tout ce qu'on peut 
dire sur le nombre et la nature des élémens se borne 
suivant moi à des discussions purement métaphysiques : 
ce sont des problèmes indéterminés qu'on se propose de 
résoudre, qui sont susceptibles d'une infinité de solu- 
tions, mais dont il est très probable qu'aucune en parti- 
culier n'est d'accord avec la nature. Je me contenterai 
donc de dire que si, par le nom d'élémens, nous enten- 
dons désigner les molécules simples et indivisibles qui 
composent les corps, il est probable que nous ne les con- 
naissons pas : que si au contraire nous attachons au nom 
d'élémens ou de principes des corps l'idée du dernier 
terme auquel parvient l'analyse, toutes les substances que 
nous n'avons encore pu décomposer par aucun moyen, 
sont pour nous des élémens ; non pas que nous puissions 
assurer que ces corps que nous regardons comme simples, 
ne soient pas eux-mêmes composés de deux ou d'un 
plus grand nombre de principes, mais puisque ces prin- 
cipes ne se séparent jamais, ou plutôt puisque nous 
n'avons aucun moyen de les séparer, ils agissent à notre 
égard à la manière des corps simples et nous ne devons 



(i) Lavoisier, Traité élémentaire de Chimie, Discours préliminaire 
(S^' édition, tome I, p. xvi). 
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les supposer composés qu'au moment où l'expérience et 
l'observation nous en auront fourni la preuve. » 

(( Nous ne pouvons donc pas assurer, dit Lavoisier 
en un autre endroit (i), que ce que nous regardons 
comme simple aujourd'hui, le soit en effet ; tout ce que 
nous pouvons dire, c'est que telle substance est le 
terme actuel auquel arrive l'analyse chimique, et 
qu'elle ne peut plus se subdiviser au delà dans l'état 
actuel de nos connaissances. Il est à présumer que les 
teiTCS cesseront bientôt d'être comptées au nombre des 
substances simples » 

Le caractère empirique et provisoire de la définition du 
corps simple laisse le champ libre au philosophe dont les 
hypothèses, plus puissantes que les procédés de l'analyse 
chimique, veulent décomposer les corps qui ont résisté à 
tous les réactifs. Certaines de ces hypothèses sur l'unité de 
la matière ont joui d'une longue faveur; telle la théorie de 
Prout, qui voulait que tous les corps fussent formés 
d'hydrogène condensé et qui ravit l'adhésion de l'illustre 
J.-B. Dumas. D'ailleurs, l'intérêt qu'ont excité, dans ces 
dernières années, les recherches relatives à \ argentaarum 
montrent que bien des chimistes ont conservé, comme 
Bacon, l'espoir (( de donner à l'argent la couleur de l'or 
ou un poids plus considérable». A coup sûr, l'idée que 
ces chimistes se font du corps simple ne diffère guère de 
la notion de mixte difficilement décomposable, définie par 
Boyle, par Lémery et par Stahl. 



(i) Lavoisier, Traité élémentaire de Chimie, 3** édition, t. I, p. 194. 
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LA LOI DES PROPORTIONS DEFINIES 



Ceux qui ont lu les auteurs du xvii'^ siècle, et surtout 
du XVIII*' siècle, s'étonneraient volontiers que Ton attribue 
à Proust rétablissement de la loi des proportions définies; 
ces auteurs, eu effet, semblent tous admettre, et plusieurs 
énoncent formellement cette vérité : lorsque deux corps 
se combinent entre eux, la masse de Tun est dans un rap- 
port fixe avec la masse de Tautre. 

Déjà, Jean Rey se demande (i) « pourquoy la chaux 
d'estain n'augmente en poids à l'infini, le feu pouvant 
estre infiniment continué, qui fournira toujours de cet air 
espez et pesant pour l'accroistre » ? Et il affirme que « la 
Nature par son inscrutable sagesse, s'est mise ici des 
barres qu'elle ne franchit jamais... Elle est religieuse de 
s'arrêter aux limites qu'elle se prescript une fois. Nostre 
chaux est de cette condition : L'air espez s'attache à elle 
et va adhérant peu à peu jusqu'aux plus minces de ses 
parties : ainsi son poids augmente du commencement 
jusques à la fin ; mais quand tout en est affublé, elle n'en 
sçauroit prendre d'avantage. Ne continuez plus votre cal- 
cina tion soubs cet espoir; vous perdriez vostre peine. » 



(i) Jean Rey, Essays sur la recherche de la cause par laquelle l'esiain el 
le plomb augmentent de poids quand on les calcine. Essay XXVI. 
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Newton (i) sait qu'il faut une quantité déterminée 
d'eau-forte pour dissoudre une quantité déterminée d'un 
métal donné, de fer par exemple ; qu'il faut une plus 
grande quantité d'eau-forte pour dissoudre une certaine 
masse de fer qu'une même masse de cuivre ; une plus 
grande pour dissoudre une certaine masse de cuivre 
qu'une même masse d'argent. 

Stahl (2) nomme poids naturel, pondus naturœ, la pro- 
portion qui doit exister entre les masses des ingrédients 
que l'on fait réagir pour obtenir un composé déterminé : 
(( L'esprit de nitre ne s'empare de l'esprit-de-vin qu'au- 
tant que la masse du second est dans un rapport donné 
avec la masse du premier ; et il semble bien que ce soit 
là le poids naturel ; car si vous ajoutez une plus grande 
quantité d'esprit -de-vin, il ne se produira plus aucune 
combinaison spontanée ni aucun échauffement. » 

Mais l'idée indiquée par Jean Rey, par Newton, par 
Stahl, prend une singulière force a la suite des recherches 
de Rouelle sur la formation des sels neutres ; à une masse 
déterminée de base il faut, pour former un sel neutre, 
unir une masse d'acide qui est à la première dans un 
rapport fixe; si l'on ajoute un excès d'acide, il se mêlera, 
il s' (( aggrégera » au sel formé ; il n'entrera pas dans la 
constitution de ce sel. De ces principes, peut-on imaginer 
énoncé plus clair que celui-ci, qui est dû à de Venel (3) ? 



(i) Newton, Optique. Question XXXF. 

(2) Stahl, Fundameuia Chymiœ, pars II. — Tractatus II : Doctrinae chy- 
.micae. Pars I, sectio II : De compositionibus. — Articulus I. Volatilium. 

(3) De Venel, art. Mixte et Mixtion de V Encyclopédie de Diderot et 
d'Alembert. 



54 DE LA RÉVOLUTION CHIMIQUE A NOS JOURS 

(( Un caractère essentiel de la mixtion, caractère beau- 
coup plus général, puisqu'il est sans exception, c'est que 
les principes qui concourent à là formation d'un mixte, y 
concourent dansune certaine proportion fixe, une certaine 
quantité numérique de parties déterminées, qui constitue 
dans les mixtes artificiels ce que les chimistes appellent 
point de saturation... L'observation générale sur la pro- 
portion des ingrédiens de la mixtion est un dogme d'é- 
ternelle vérité, de vérité absolue, nominale. Nous n'appe- 
lons mixtesou substances non simples, vraimentcliimiques, 
que celles qui sont si essentiellement, si nécessairement 
composées, selon une proportion déterminée de principes, 
que non seulement la soustraction ou la saraddition d'une 
certaine quantité de tel ou tel principe changerait l'es- 
sence de cette substance ; mais même que l'excès d'un 
principe quelconque est de fait inadmissible dans les mix- 
tes, tant naturels qu'artificiels, et que la soustraction 
d'une portion d'un certain principe est, par les définitions 
ci-dessus exposées, la décomposition même, la destruc- 
tion chimique d'une portion du mixte; en sorte que si 
d'une quantité donnée de nitre, on sépare une cer- 
taine quantité d'acide nitreux, il ne reste pas un nitre 
moins chargé d'acide, mais un mélange de nitre parfait 
comme auparavant, et d-'alkali fixe, qui est l'autre prin- 
cipe du nitre, absolument nud,à qui l'acide auquel il était 
joint a été entièrement enlevé. » 

Ces lignes étaient écrites en 1765. Qui les a lues ne 
s'étonne plus d'entendre Lavoisier affirmer (i) (( qu'il faut 



(i) Lavoisier. Traité élémentaire de Chimie, 3'' édition, t. I, p. 68. 
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72 parties d'oxygène en poids, pour en saturer 28 de char- 
bon et que l'acide aëriforme, qui est produit, a une pesan- 
teur justement égale à la somme des poids du charbon et de 
l'oxygène qui ont servi à le former»; enseigner (i) que 
(( l'eau est composée d'oxygène et de la base d'un gaz 
inflammable dans la proportion de 83 parties contre i5)); 
de voir Bergmann se livrer à des analyses nombreuses et 
soignées qui supposent une croyance implicite à la fixité 
de composition des substances analysées. 

Devons-nous donc admettre que la loi des proportions 
définies ait été pleinement connue et admise dès le temps 
de Rouelle ? Que BerthoUet, en la contestant, ait tenté 
un inexplicable retour en arrière ? Que Proust ait eu 
pour seul mérite de démontrer à nouveau ce que l'on 
savais avantlui ? Nous nous laisserions piperpar les appa- 
rences; nous laisserions passer, incomprise, l'une des 
transformations les plus profondes qu'ait subies la notion 
de mixte, celle qui a conduit les chimistes à distinguer le 
mélange physique de la combinaison chimique. 

Revenons aux Essays de Jean Rey et à la réponse (2) 
que le médecin périgôurdin fait à cette question : Pour- 
quoy la chaux n augmente en poids à V infini ? (( Car pour- 
quoy (dira-t-on) n'accroistra infiniment la chaux, le feu 
pouvant estre infiniment continué, qui fournira tousjours 
cet air espez et pesant pour l'accroistre ^ Je me développe 
de cette difficulté, qui pourrait enlacer quelqu'un des 
moins subtils ; en remarquant que toute matière qui 



(i) Lavoisier, Ibid., p. g^. 

(a) Jean Rey, Essays sur la recherche de la cause par laquelle Vestain et 
le plomb augmentent de poids quand on les calcine. Essay XXVI. 
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s'accroist par addition d'une autre, est ou solide, ou li- 
quide ; et que le meslange se fait entre elles de trois façons. 
Car ou la matière solide se mesle avecques la solide, ou la ^ 

liquide avecques la liquide, ou celle-ci avecques Tau tre. 
Le meslange et accroissement qui se fait es deux premières 
façons ne reçoit point de bornes. Meslez avec ce sable, et y 
joignez tousjours d'autre sable, vous Tirez sans fin aug- 
mentant. Meslez avec ce vin, et y versez toujours d'autre 
vin, vous n'aurez jamais achevé. Il n'est pas de même de 
la tierce façon, quand on adj ou s te et mesle une matière 
liquide avec une solide : telle addition meslangée ne crois- 
trapas tousjours, n'ira point à l'infini. lia nature par son 
inscrutable sagesse, s'est ici mise des barres qu'elle ne 
franchit jamais. Meslez de l'eau avec le sable ou la farine, 
ils s'en couvriront totalement jusqu'à la moindre de 
leurs parcelles : versez en d'avantage, ils n'en prendront 
plus : et les retirant de l'eau, ils n'en porteront que ce 
qui leur adhère et qui suffit à les enceindre justement. 
Replongez les cent et cent fois, ils n'en sortiront pas mieux 
chargez ; et les laissez dedans à repos, ils quitteront le su- 
perflu et iront à fonds par eux-mesmes ; tant la nature est 
religieuse de s'arrêter aux limites qu'elle se prescript une 
fois. Nostre chaux est de cette condition...» 

L'idée qu'exprime, sous une forme quelque peu naïve, 
cette page de Jean Uey, ne la retrouvons-nous pas, pré- 
cisée par l'hypothèse de l'attraction moléculaire, dans 
V Optique de Newton ? 

Selon Newton (i), lorsqu'une particule d'un corps 



(i) Newton, Optique. Question XXXT. 
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qui exerce uiiô attraction sur les particules d'un autre 
corps, s'est entourée d'un certain nombre de ces parti- 
cules, son action cesse de se faire sentir sur les autres 
particules de même espèce, dont elle est désormais trop 
distante ; elle est alors saturée et la combinaison prend fin. 
« Pourquoi le sel de tartre, après qu'il a extrait de Tair 
une certaine quantité de vapeur d'eau, proportionnelle 
à sa masse, ceSse-t-ilde s*imbiber, sinon parce que, saturé 
d'eau, il n'exerce plus d'attraction sur les particules de la 
vapeur d'eau?... N'est-ce pas à un€ force attractive de ce 
genre, mutuelle entre les particules de Thuile de vitriol et les 
particules de l'eau, qu'il faut attribuer ce fait que l'huile 
de vitriol enlève à l'air une assez grande quantité d'eau, 
tandis qu'une fois saturée, elle cesse d'en absorber davan- 
tage ? » 

Le nombre des particules du second corps que retient 
une particule du premier corps est d'autant plus grand 
que l'attraction exercée par le premier corps sur le se- 
cond est plus intense ; nous pouvons donc juger de la 
force d'attraction d'un premier corps sur un second par la 
masse de ce second corps qu'il faut employer pour satu- 
rer le premier. Nous avons vu que les particules de l'eau- 
forte étaient plus énergiquement attirées par le fer que par 
le cuivre, par le cuivre que par l'argent ou le vif-argent. 
(( N'est-ce pas à cette cause que nous devons attribuer ce 
fait qu'il faut une plus grande quantité d'eau-forte pour 
dissoudre et saturer le fer que le cuivre, et qu'il en faut 
une plus grande quantité pour saturer le cuivre que pour 
saturer les autres métaux ? » 

Newton compare donc la limitation que l'on observe 
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dans les réactions chimique à la saturation qui se mani- 
feste dans les phénomènes de dissolution les plus com- 
muns, par exemple lorsqu'on dissout le sel marin dans 
Teau. 

D'une manière plus nette encore, les chimistes de 
l'Ecole Empirique marquent ce rapprochement. 

(( Entre le dissolvant et le corps à dissoudre, dit 
Stahl( i), uneproportion fixe est toujours requise ; ainsi, par 
exemple, une livre de camphre exige toujours au moins 
deux livres de menstrue : de même, une quantité détermi- 
née d'eau-forte dissout seulement une quantité déterminée 
d'argent ; une quantité déterminée d'eau dissout seule- 
ment une quantité déterminée de sel. » 

Et de Venel (2), interprète des idées de Rouelle, écrit, 
à la suite du passage rapporté plus haut : (( Tous les 
menstrues entrent en mixtion réelle avec les corps quils 
dissolvent, mais l'énergie de tous les menstrues est bornée 
à la dissolution d'une quantité déterminée du corps à dis- 
soudre ; l'eau, une fois saturée de sucre, ne dissout point 
du nouveau sucre ; du sucre, jeté dans une dissolution 
parfaitement saturée de sucre, y reste constamment, sous 
le même degré de chaleur, dans son état de corps con- 
cret. Cette dernière circonstance rend le dogme que nous 
proposons très manifeste, mais elle ne peut s'observer que 
lorsqu'on éprouve l'énergie des divers menstrues sur les 
corps concrets ou consistans ; car, lorsqu'on l'essaye sur 



(1) Stahl, Fundamenla Chymiœ, Pars II. — Tractatus I. — Sect. I, 
cap. I : De natura fluidi et solidi. 

(a) De Venel, art. Mixte et Mixtion de V Encyclopédie de Diderot et 
d'Alcmbert. 
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des liquides, cen'estpas la môme chose, et quelques ex- 
cès d'alkali résout qu'on verse dans deTesprit de vinaigre, 
par exemple, il ne paraît pas sensiblement qu'une partie 
de la liqueur soit rejetée de la mixtion. Elle Test pourtant, 
en effet, et la chimie a' des moyens simples pour démon- 
trer, dans les cas pareils, la moindre portion excédante ou 
superdue de l'un des principes : et cette portion excédante 
n'en est pas plus unie avec le mixte pour nager dans la 
même liqueur que lui. Car deux liqueurs capables de se 
mêler parfaitement, et qui sont actuellement mêlées très 
parfaitement, ne sont pas pour cela en mixtion ensem- 
ble...» 

(( Il est évident que toutes ces unions de liquides aqueux 
sont de vraies, de pures aggrégations. Une certaine quan- 
tité d'eau s'unit par le lien d'une vraie mixtion à une 
quantité déterminée de sel, et constitue un liquide aqueux 
qui est un vrai mixte. Cela est prouvé, entreautres cho- 
ses, en ce que dès qu'on soustrait une portion de cette 
eau, une portion du mixte périt ; on a, au lieu du mixte 
aqaeo-salin, appelé lessive, lixivium, un corps concret, 
un crystal de sel. Mais toute l'eau qu'on peut surajouter 
à cette lessive proprement dite ne contracte avec elle que 
l'aggrégation ; c'est de l'eau qui s'unit à de l'eau ; et voilà 
pourquoi ce mélange n'a point de termes, point de propor- 
tion. )) 

Or, la quantité de sucre que peut dissoudre une quan- 
tité donnée d'eau est fixe dans des conditions données ; 
mais elle change lorsque ces conditions changent et 
dépend, en réalité, d'une foule de circonstances ; elle 
augmente lorsque la température s'élève (et de Venel le 



s 
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sait, car il a soin de préciser que la dissolution dont il parle 
est laissée sous le même degré de chaleur) ; elle varie si 
Ton mêle a Teau quelque corps étranger, de Tesprit-de-vin 
par exemple. 

Ce sont là des faits que l'observation la plus vulgaire 
enseigne aux empiriques. Ils s'accordent d'ailleurs le plus 
aisément du monde avec les diverses théories chimiques 
qui ont cours au xvin® siècle. 

Stahl, qui s'en tient aux idées de Lémery, pense qu'une 
substance solide se dissout dans un menstrue quand les 
pores du menstrue ont une forme et une grandeur qui 
conviennent aux molécules de la substance à dissoudre (i). 
Celle-ci cesse donc de se dissoudre lorsque les pores du 
menstrue, encombrés de ses molécules, n'en peuvent plus 
recevoir de nouvelles. 

Mais la chaleur élargit les pores des divers corps, tan- 
dis que le froid les resserre (2), et cela, par suite des mou- 
vements différents des molécules d'éther, mouvements qui 
sont l'essence du chaud et du froid. Il est donc clair que, 
dans un menstrue donné, un solide donné deviendra plus 
soluble lorsque le degré de chaleur s'élèvera et moins 
soluble lorsque le degré de chaleur s'abaissera. 

Il est clair aussi que si l'on mêle au dissolvant une 
substance étrangère, on obtiendra un nouveau liquide, 
dont les pores ne seront plus disposés de la même manière 
que dans le premier liquide ; un solide donné n'aura pas, 



(i) Stahl, Fundamenta Chymiœ, Pars IL — Sect. I, Gap. ix : De praeci- 
pitatione. — Tractatus I, Sect. I, Gap. ii : De solutione et menstruîs. 
(2) Stahl, Fundamenta Chymiœ, Pars II, Proemium. 
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dans le nouveau menslrue, le même degré de solubilité 
que dans le menstrue primitif. 

Les théories newtoniennes conduisent à des conclusions 
semblables. 

Le nombre des molécules de sucre qu'une molécule 
d'eau peut retenir dans son voisinage ne dépend pas seu- 
lement de l'attraction que la molécule d'eau exerce sur les 
molécules de sucre groupées autour d'elles ; il dépend 
aussi des attractions par lesquelles les autres molécules du 
dissolvant sollicitent ces molécules de sucre, partant delà 
nature des molécules du dissolvant ; en mélangeant à l'eau 
un corps étranger, on fera varier la solubilité de sucre 
dans cette eau. 

Le nombre de molécules de sucre qui s'amasseront 
autour d'une molécule d'eau sous l'action combinée de 
toutes les forces qui les sollicitent ne sera pas le même 
selon que ces molécules seront en repos ou animées d'un 
mouvement rapide ; or, c'est à un mouvement rapide des 
dernières particules des corps que Newton, comme Descar- 
tes, attribue la chaleur ; la solubilité du sucre dans l'eau 
variera donc avec la température. 

Regarder le mouvement rapide*des particules comme 
constituant l'essence de la chaleur, c'était, dans la philo- 
sophie de Newton, une trace de la physique cartésienne: 
à la suite des travaux de Black et de Grawford, cette trace 
s'effaça ; on regarda la chaleur comme l'effet d'un fluide 
impondérable, présent dans tous les corps, auquel la nou- 
velle nomenclature chimique donna le nom de ca/orîgrae ; 
les molécules du calorique furent, comme les molécules 
des autres corps, douées d'actions attractives ou répulsives, 



62 DE LA RÉVOLUTION CHIMIQUE A NOS JOURS 

sensibles seulement à très petite distance. La limite de la 
combinaison chimique est un état d'équilibre entre les 
forces émanées des molécules matérielles et les forces 
émanées du calorique : 

(( Les substances métalliques, dit Lavoisier (i), pen- 
dant leur calcination augmentent de poids à proportion de 
l'oxygène qu'elles absorbent; en même temps elles per- 
dent leur éclat métallique et se réduisent en une poudre ter- 
reuse. Les métaux dans cet étatne doivent point être consi- 
dérés comme entièrement saturés d'oxygène, par la raison 
que leur action sur ce principe est balancée par la force 
d'attraction qu'exerce sur lui le calorique. L'oxygène, dans 
la calcination des métaux, obéit donc réellement à deux 
forces, à celle exercée par le calorique, à celle exercée par 
le métal ; il ne tend à s'unir à ce dernier qu'en raison de 
la différence de ces deux forces, de l'excès de l'une sur 
l'autre. » 

(( Les métaux n'ont pas tous le même degré d'affinité 
pour l'oxygène. L'or et l'argent, par exemple et même le 
platine, ne peuvent l'enlever au calorique, à quelque degré 
de chaleur que ce soit. Quant aux autres métaux, ils s'en 
chargent d'une quantité plus ou moins grande ; et en géné- 
ral, ils en absorbent jusqu'à ce que ce principe soit en 
équilibre entre la force du calorique qui le retient et celle 
du métal qui l'attire. Cet équilibre est une loi générale de 
la nature dans toutes les combinaisons. » 

La détermination de la quantité de sucre que peut tenir 



(i) LwoisiER, Traité élémentaire de Chimie, IIl^ partie, chap. vu, § VI 
(3<î édition, tome II, p. 127). 
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en suspens une quantité déterminée d'eau unie à une 
quantité déterminée de calorique ne fut plus qu'un pro- 
blème de statique; il n'était pas besoin de pousser bien 
loin la solution de ce problème pour prévoir que la quan- 
tité de sucre capable de se dissoudre dans cette quantité 
d'eau dépendait de la quantité de calorique qui s'y trou- 
vait contenue. 

(( Ces phénomènes de la solution par le calorique, dit 
Lavoisier (i), se compliquent toujours plus ou moins avec 
ceux de la solution par l'eau. On en sera convaincu si 
l'on considère qu'on ne peut verser de l'eau sur le sel pour le 
dissoudre, sans employer réellement un dissolvant mixte, 
l'eau et le calorique : or, on peut distinguer plusieurs cas 
différents, suivant la nature et la manière d'être de chaque 
sel. Si, par exemple, un sel est très peu soluble par l'eau, 
et qu'il le soit beaucoup par le calorique, il est clair que 
ce sel sera très peu soluble a l'eau froide, et qu'il le sera 
beaucoup, au contraire, à l'eau chaude. » 

En 1783, dans leur immortel Mémoire sur la chaleur, 
Lavoisier et Laplace (2) avaient ébauché la solution de tels 
problèmes de statique chimique et ils avaient ainsi obtenu 
des lois importantes touchant la dissolution des sels ou la 
formation de la glace au sein de l'eau acidulée. 

Or Stahl rapprochait la saturation de l'eau par le sel 
ou par le sucre de la saturation de l'eau-forte par le fer ou 



» 



(i) Lavoisier, Traité élémentaire de Chimie, UI« partie, chap. v, § I 
(3® édition, tome H, p. Sg). 

(2) Lavoisier et de Laplace, Mémoire sur la chaleur, lu à T Académie 
des Sciences le i8 juin 1788. (^Mémoires de l'Académie des Sciences pour 1780. 
Paris, 1784.) 
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par le cuivre; si, pour saturer une quantité déterminée 
d'eau, il faut y mêler une quantité de sucre qui dépend de 
la température, qui dépend des corps étrangers surajoutés 
à la dissolution, pourquoi la masse de cuivre que dissout 
une masse donnée d'eau-forte ne dépendrait-elle pas de la 
température, de la dilution de Teau-forte, de toutes les 
circonstances de la réaction ? Pour former un composé 
saturé, les éléments se combinent dans une proportion qui 
est fixe lorsque les conditions dans lesquelles la combi- 
naison s'accomplit sont également fixes; mais si ces con- 
ditions varient, la constitution du composé saturé peut 
varier et doit en général varier. Il se peut que, dans cer- 
tains cas, une combinaison ait une composition définie, 
indépendante des circonstances dans lesquelles cette combi- 
naison s'est formée; mais ces cas sont assurément excep- 
tionnels. Fixer les caractères particuliers auxquels on peut 
reconnaître que l'on se trouve dans un tel cas ; découvrir, 
hors de ces cas exceptionnels, l'influence que chacune des 
conditions de la réaction exerce sur la composition du 
produit obtenu, tel est le but de la Statique chimique dont 
Lavoisier et Laplace ont esquissé la méthode. 

Telle est la doctrine que Berthollet exposa, en 1799, 
à l'Institut d'Egypte (i), qu'il soutint pendant plusieurs 
années (2) avec autant de sagacité dans ses déductions 
théoriques que d'habileté dans ses déterminations expéri- 






I 



(i) Berthollet, Recherches sur les lois de l'affinité. (Mémoires de l'Insti- 
tut pour 1799, pp. I, 207 et 229.) 

(2) Berthollet, Observations relatives à différents mémoires de Proust. \ 

(Journal de physique, t. LIX, pp. 347» ^^^ » '^o^.) 
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mentales, qu'il développa avec une admirable clarté dans 
son Essai de Statique chimique (i). 

(( Nous devons, dit Bertholleten cet ouvrage, retrou- 
ver dans la combinaison les lois que nous avons observées 
dans Faction chimique qui produit la dissolution... Les 
chimistes, frappés de ce qu'ils trouvaient des proportions 
déterminées dans plusieurs combinaisons, ont souvent 
regardé comme une propriété générale des combinaisons 
de se constituer dans des proportions constantes ; de sorte 
que, selon eux, lorsqu'un seul neutre reçoit un excès 
d'acide ou d'alcali, la substance homogène qui en résulte 
est une dissolution du sel neutre dans une portion libre 
d'acide ou d'alcali. » 

<( C'est une hypothèse qui n'a pour fondement qu'une 
distinction entre la combinaison et la dissolution, et dans 
laquelle on confond les propriétés qui causent une sépa- 
ration avec l'affinité qui produit la combinaison ; mais il 
faudra reconnaître les circonstances qui peuvent dé terminer 
les séparations des combinaisons dans un certain état, et 
qui limitent la loi générale de l'affinité. » 

La théorie de BerthoUet était le corollaire naturel de 
tout ce qu'avaient enseigné les chimistes du xvni* siècle, 
aussi bien les disciples de Newton que les adeptes de 
l'Ecole empirique, touchant la saturation chimique. Nier 
cette théorie, soutenir que chaque combinaison chimique 
a une composition fixe, spécifique, rigoureusement indé- 
pendante des conditions dans lesquelles cette combinaison 



(i) Berthollet, Essai de Statique chimique, l^^ partie, p. 6i. Parisj 
I 806. 

Du-UEM. 5 
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a pris naissance, c'eût été produire une révolution pro- 
fonde dans la motion de mixte. 

Cette révolution, S.-L. Proust fut assez audacieux pour 
la tenter et assez heureux pour la réussir. 

En 1799, Proust (i) remarqua que si Ton dissolvait 
dans un acide le carbonate de cuivre naturel pour le pré- 
cipiter ensuite par un carbonate alcalin, on obtenait une 
quantité de carbonate de cuivre exactement égale à la 
quantité de carbonate naturel que l'on avait employée ; cette 
transformation n'a donc fait ni gagner, ni perdre trace 
d'acide carbonique ou d'oxyde de cuivre au sel mis en 
expérience ; le carbonate de cuivre préparé dans le labora- 
toire a donc même composition que le carbonate de cuivre 
formé, dans les entrailles de la terre, par des procédés cer- 
tainement très différents de ceux qu'emploie le chimiste. 

Généralisant cette découverte, Proust n'hésite pas à 
affirmer que toute combinaison chimique est caractérisée 
par une composition absolument fixe, spécifique, indé- 
pendante des conditions dans lesquelles la combinaison 
s'est formée. Toutes les fois que l'on a cru rencontrer des 
combinaisons à composition variable, on a eu affaire, en 
réalité, à des combinaisons impures auxquelles s'ajoutait 
un excès de l'un des composants, ou bien à un mélange 
de deux combinaisons distinctes des mômes éléments. 

(( Ces proportions toujours invariables, dit Proust (2), 
ces attributs constans qui caractérisent les vrais composés 



(i) Proust, Recherches sur le Cuivre. (Annales de Chimie, t. XXXII, 
p. 36, 1799.) 

(3) PaousT. Recherches sur le Cuivre. (Annales de Chimie^ t. XXXII, 
p. 3o. 1799.) 
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de l'art, ou ceux de la tiature, en un mot ce pondus 
natarœ si bien vu par Stahl ; tout cela, dis-je, n'est pas 
plus au pouvoir du chimiste que la loi d'élection qui pré- 
side à toutes les combinaisons. » 

Entre Proust et BerthoUet, une discussion s'éleva. 
(( Cette discussion (i), une des plus mémorables dont la 
science ait gardé le souvenir, se prolongea de 1799 à 1806, 
et fut soutenue de part et d'autre avec une puissance de 
raisonnement, un sentiment de respect pour la vérité et 
pour les convenances qui n'ont jamais été surpassés. » 
Elle se termina par la victoire des idées de Proust. 

Quel bouleversement dans les principes admis jus- 
que-là par tous les chimistes ! La saturation d'une combi- 
naison chimique n 'a plus aucune analogie avec la saturation 
d'une dissolution ; la concentration d'une dissolution 
saturée dépend de la température, des corps étrangers, de 
toutes les circonstances dans lesquelles s'accomplit l'acte 
de la dissolution ; au contraire, l'élévation ou l'abaisse- 
ment de la température, la présence ou l'absence de 
corps étrangers peuvent favoriser ou gêner la production 
d'une combinaison chimique ; elles ne peuvent rien sur 
la composition de cette combinaison. Selon les conditions 
dans lesquelles on expérimente, il peut se produire de 
l'eau ou ne s'en pas former ; mais toutes les fois qu'il se 
forme de Teau, cette eau provient d'une certaine masse 
d'hydrogène et d'une masse d'oxygène huit fois plus 
grande. 



(i) Ad. WuRTZ. La Théorie atomique, p. 5. 
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Désormais, on distinguera deux catégories de mixtes, 
irréductibles Tune à l'autre : la combinaison chimique et le 
mélange physique ; la loi des proportions définies, inap- 
plicable aux mélanges physiques, tandis qu'elle s'applique 
rigoureusement aux combinaisons chimiques, sera le cri- 
térium qui permettra de les discerner. 



CHAPITRE m 

LA FORMULE CHIMIQUE BRUTE ET LES MASSES ÉQUIVALENTES 

Non seulement chaque combinaison chimique a une 
composition parfaitement déterminée, mais encore les 
compositions des diverses combinaisons chimiques ne 
sont pas entièrement indépendantes les unes des autres ; 
tel est le résultat des travaux entrepris par Richter à la fin 
du xviii* siècle (i). 

A une dissolution neutre de nitrate de baryte, mêlons 
une dissolution également neutre de sulfate de potasse ; il 
se précipite du sulfate neutre de baryte et la dissolution 
reste, elle aussi, parfaitement neutre ; elle contient du 
sulfate dépotasse, sans aucun excès d'acide ni d'alcali ; 
ce fait, ou plutôt cette loi de la permanence de la neu- 
tralité dans les doubles décompositions salines, dont on 
pourrait citer beaucoup d'exemples, analogues au précé- 
dent, était encore, en 1777, inconnu de Wenzel ; il est le 
fondement des recherches de Richter. 

Analysons l'observation que nous venons de rap- 
porter. 



(i) Richter, Anfangsgriinde der Stôchyometrie oder Messkunst chemischer 
Elemente, 1792-1793. — Mitlheiluncjen iiber die neueren Gegenstânden der 
Chemie, 4° fasc, 1795. 
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Il s'est décomposé assez de nitrate de baryte pour que 
la baryte obtenue neutralise exactement l'acide sulfurique 
du sulfate de potasse ; en même temps, l'acide nitrique 
provenant de cette décomposition neutralise exactement 
la potasse du sulfate de potasse. Si donc nous prenons les 
masses d'acide sulfurique et d'acide nitrique qui neutrali- 
sent une même masse de baryte, ces masses d'acide sulfu- 
rique et d'acide nitrique neutraliseront aussi une même 
masse de potasse. 

Plus généralement, considérons une série d'acides 
Al, Ag, A3... et une série de bases B^, Bj,, B3... Un sel 
neutre, formé par Taoide A^ et la base Bj, renferme une 
masse m^ d'acide et une masse n^ de base. Supposons que, 
pour neutraliser la masse m^ de l'acide A^, il faille respec- 
tivement des masses n^, n^-*-, des bases B^, B3... ; que, 
d'autre part, pour neutraliser la masse n^ de la base B^, 
il faille respectivement des masses m^, m^..., des acides 
Ag, Ao. . , ; si l'on forme un sel neutre au moyen de l'acide 
A , et de la base B^, on peut être certain que la masse de 
l'acide et la masse de la base y seront dans le rapport de 



mp à n^. 



Ainsi, parmi les nombreux sels que l'on peut for- 
mer en combinant cbacun des acides A^, Ag, A3..., avec 
chacune des bases B^, Bg, B3..., il suffit d'analyser tous 
ceux que l'on peut former en combinant le seul acide A^ 
avec chacune des bases B^, B2, B3..., et aussi tous ceux 
que l'on peut former en combinant la seule base B^ avec 
chacun des acides A^, A^, A3..., pour que la composition 
de tous les autres soit connue d'avance. 

BerthoUet, qui, par Fischer, a connu la découverte 



^' 
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de Richter et qui, avec Guy ton de Morveau, a été des 
premiers à en saisir la portée, l'apprécie en ces termes (i) : 
(( Les observations précédentes me paraissent conduire 
nécessairement à cette conséquence que je n*ai fait qu'in- 
diquer dans mes recherches sur les lois de Taffinité, mais 
que Richter a étabUe positivement, savoir que les diffé- 
rents acides suivent des proportions correspondantes avec 
les différentes bases alcalines pour parvenir à un état 
neutre de combinaison : cette conclusion peut être d'une 
grande utiUté pour vérifier les expériences qui sont faites 
sur les proportions des éléments des sels et même pour 
déterminer celles sur lesquelles l'expérience n'a pas encore 
prononcé et pour étabhr la méthode la plus sûre et la 
plus facile pour remplir cet objet si important pour la 
chimie. » 

Il est clair que la loi découverte par Richter pourrait 



encore s'énoncer ainsi : 



Considérons une série d'acides et de' bases 

A chacun de ces corps nous pouvons faire corres- 
pondre un des nombre de la série 

ift-tj iftoy t/t<i» • • 9 '^1 » '^2' '^Q» • • 

Toutes les fois que l'un de ces acides — soit A^, — se 
combinera avec une de ces bases — soit B^ — la masse de 
l'acide entrant en combinaison sera a la masse de la base 
comme m^ est à /i^. 

Mise sous cette forme, cette loi suggère immédiate- 



(i) Berthollet, Essai de Statique chimique, 1. 1, p. i34, i8o3. 
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ment l'idée d'une loi analogue, applicable non plus aux 
sels neutres formés par l'union des acides et des bases, 
mais à toutes les combinaisons des corps simples entre 
eux ; cette loi, que Richter appliquait déjà aux combinai- 
sons de l'oxygène avec les métaux, peut s'énoncer ainsi : 
Soient C„ C^, Cj, ... les divers corps simples de la 
chimie; à chacun de ces corps, nous pouvons faire corres- 
pondre un nombre approprié, de manière à obtenir la saite 
de nombres p^, p^, p^, ... Si les deux corps C„, C^ entrent 
en combinaison, soit seals, soit avec an ou plusieurs autres 
, les masses de ces deux corps qui se combinent sont 
elles dans le même rapport (jae les nombres p„, p^. 
luelque précieuse que soit cette loi, il est bien clair 
le n'est point complète et qu'elle appelle une modifi- 
1. 

orsque les deux corps C„, €„ se combinent, les 
^s de ces deux corps qui entrent en combinaison sont, 
es la loi précédente, dans un rapport déterminé, 
le, le rapport des deux nombres /)„„ p^. 
ir, les deux corps C„,, C„ peuvent former plusieurs 
linaisons distinctes; en chacune d'elles, la composi- 
!St parfaitement déterminée, mais cette composition 
de l'une à l'autre ; Lavoisier l'avait observé pour les 
iosés oxygénés du soufre et de l'azote, Richter pour 
cydes du fer et du mercure, et, dans sa lutte contre 
lollet, Proust l'avait démontré pour divers corps. Ces 
sont inconciliables avec la loi de Richter, à moins 
'on n'apporte à celle-ci une juste correction, 
ette correction, connue sous le nom de loi des pro- 
ms multiples, est l'œuvre de John Dalton. 
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Nous ne détaillerons pas ici l'histoire, assez incertaine, 
de la découverte de Dalton (i) ; nous aurons, du reste, à 
revenir sur les idées qui Tout suggérée. Enonçons de suite 
cette découverte sous la forme que lui ont donnée les pro- 
grès de la chimie : 

Soient Cp C2, Cg, ,,.les divers corps simples ; à chacun 
de ces corps, nous pouvoirs faire correspondre un nombre 
approprié^ dit nombre proportionnel, de manière à obte- 
nir le tableau dénombres proportionnels : pj, p^, py... Si 
les corps Cp C^^, C^,... entrent en combinaison ensemble, 
les masses de ces corps qui se combinent sont entre elles 
comme 1 p^, fx p^, v Pn»-*- ^» fJ'» ^»-»' étant des nombres 

ENTIERS. 

Par exemple, à l'hydrogène, à l'oxygène, à l'azote, au 
chlore,... on peut faire correspondre les nombres propor- 
tionnels I ; i6 ; i/i ; 35, 5. Lorsque l'azote se combine à 
l'oxygène pour former les divers oxydes d'azote que la 
chimie a découverts, les masses d'azote et d'oxygène qui 
s'unissent sont entre elles comme Xx i^j et p- x; i6, X 
étant égal à i ou à 2 et jut. à l'un des nombres i, 2, 3, 4, 
5, 7. Lorsque l'azote se combine à l'hydrogène, les mas- 
ses de ces deux corps qui s'unissent pour former de l'am- 
moniaque sont entre elles comme i4 et 3 X i. Lorsque 
l'oxygène se combine à l'hydrogène pour former de l'eau, 
les masses des deux gaz réagissants sont entre elles 
comme 16 et 2 X i. Dans l'acide chlorhydrique, les 



(i) On trouvera cette histoire dans Ad. Wurtz. La Théorie alomique ; 
ce livre et la préface que Wûrtz a mise en tète du Dictionnaire de Chimie 
doivent être lus par tous ceux qu'intéresse l'histoire des doctrines chimiques. 
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masses d'hydrogène et de chlore sont entre elles comme 
I et 35,5. Dans les combinaisons oxygénées du chlore, 
les masses de chlore et d'oxygène sont entre elles comme 
A X 35, 5 et fx X i6, À étant égal à i ou à 2 et fx à l'un 
des nombres i, 2, 3, 4» 5, 7. 

Dalton et ses contemporains ne se fussent pas con- 
tentés d'introduire dans l'énoncé de la loi précédente les 
mots nombres entiers ; ils eussent dit nombres entiers sim- 
ples; mais cette restriction, exacte au début de la chimie, 
l'est devenue de moins en moins au fur et à mesure que la 
chimie a étendu ses recherches; en .particulier, les pro- 
grès de la chimie organique ont conduit, dans bien des 
cas, à attribuer aux nombres entiers ).,p, v,... dé grandes 
valeurs ; le caractère de simplicité qui leur avait tout 
d'abord été attribué a disparu ; comment, par exemple, 
le retrouver dans la formule d'une pàrafErîe, où les masses 
de carbone et d'hydrogène combinées sont entre elles 
comme 1 fois le nombre proportionnel du carbone et fz 
fois le nombre proportionnel de l'hydrogène, et où a, [i 
ont les valeurs suivantes : X=27, fjL=:56? 

La loi que nous avons énoncée est le fondement sur 
lequel repose l'emploi de \à formule chimique. 

Au lieu d'écrire constamment le nombre propor- 
tionnel de chaque corps simple, on le représente par une 
lettre ou un symbole. Ainsi la lettre H représente le nom- 
bre proportionnel i de l'hydrogène, la lettre O le nombre 
proportionnel 16 de l'oxygène, le symbole Cl le nombre 
proportionnel 35,5 du chlore » Un tableau, placé au début 
des traités de chimie, fait connaître le nombre que repré- 
sente chacun de ces symboles et le corps simple auquel 
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il se rapporte ; on lit, par exemple, dans ce tableau : 



Hydrogène, 
Oxygène. 
Soufre. 
Azote. 
Chlore. . 



H = I, 

= i6, 

S = 32, 

Az = i4, 

Cl = 35,5. 



Ce tableau constitué, supposons que nous voulions 
représenter la composition d'un corps quelconque, par 
exemple d'un corps formé d'azote, d'oxygène et d'hydro- 
gène. Les masses d'azote, d'oxygène, d'hydrogène que 
contient ce corps seront entre elles commeXx i4, /zX i6, 
V X I , X, p., » étant trois nombres entiers. Alors, nous 
attribuerons à ce corps le symbole Az^ 0'^ H^» qui sera sa 
formule chimique. Ainsi l'acide nitrique s'obtient en com- 
binant l'azote, l'oxygène, l'hydrogène dans le rapport des 
nombres, i4,48 = 3Xi6eti; dès lors, l'acide nitrique 
aura pour formule chimique AzO^II. 

La formule d'un composé est-elle déterminée absolu- 
ment et sans aucune équivoque lorsqu'on connaît, d'une 
part, la composition de ce corps et, d'autre part, les nom- 
bres proportionnels des éléments qu'il renferme ? Assuré- 
ment non. 

Par exemple, au lieu de dire que les masses d'azote, 
d'oxygène, d'hydrogène que renferme l'acide nitrique sont 
entre elles comme i4,3 X i8 et i, nous pouvons dire' 
qu'elles sont entre elles comme 2 Xi4,6xi6 et2X i» 
cas auquel la formule de l'acide nitrique sera AzWIP ; 
nous pouvons encore dire qu'elles sont entre elles comme 
3 X 1 4 , 9 X 1 6 et 3 X I , cas auquel la formule de l'acide 
nitrique sera Az^O^IP. 



-c. hf, l.\ l:(:t ''I-' Tl'i\ CIIIVIQVB A VOS JOURS 

\iti*'i. »""» ch'ifi'jer les nomhres proportionnels qui cor- 
rfxMiiiilciit niLr lUrert corps simples, on peut faire corres- 
i^mifre à un nv'me composé plusieurs formules différentes ; 
ehnrunc 'le ces Jormules se lire de la plus simple d'entre 
elles en mulItpUnnl pnr un même nombre les chiffres qui 
ftnuri'nf en exposants dans celle-ci. 

Mais il y a plus. Le nombre proporlîonnel d'un corps 
Himplc n'rsl point déterminé absolument et sans équivo- 
que. Au lieu de prendre pour nombre proportionnel de 
^ox^f^^^c le nombre 16, nous pourrons adopter le nombre 
S. Nous pourrons, avec ce nouveau nombre, aussi bien 
i|u*avec le premier, écrire les formules chimiques des 
corps qui rcnfcrmcnlde l'oxygène; seulement, ces formules 
ne seront plus les mêmes. Les masses d'aïote, d oxygène, 
d'hydrogène que renferme Vacide nitrique sont entre elles 
comme 1 '1, 6x8 cl 1 ; la formule nouvelle de l'acide 
nitricpic sera alors A/O' Il . Nous pourrons également pren- 
dre le nombre ."t:* pour nombre proportionnel de 1 oxy- 
gène; les masses d'azote, d'oxveène et d"b\drogène conte- 
nues dans l'acide nitrique étant entre elles comme sXii. 
.'i X -^5 et a X 1 . nous devrons donner à l'acide nitrique 
la formule A"()^H". 

Ain>i. on j,rul renii.l.i'-" 1 n,;-,- h-uporlionn'-i -te 
rfiai/iif rnrps sitm.l- •. ■■ n — ■ ■■""« m »if<^- 

tijtlimil nu n. i'--:^/.. ■ ■ '■■ *■•■ ■■ ■ ■'■ — .-'ifrT. 
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ffO, tandis que ceux qui adoptent le nombre 8 pour 
nombre proportionnel de Toxygène écriront la formule de 
Teau HO ou ff 0^ ; tandis que cette dernière formule repré- 
sentera, pour les premiers chimistes, Teau oxygénée. 

Pour éviter cette confusion, il est nécessaire d'intro- 
duire dans la notation chimique une nouvelle convention. 
Cette convention, tous les chimistes l'ont implicitement 
admise et usitée ; mais Laurent semble être le premier 
qui Fait explicitement formulée (i). 

Voici cette convention : On choisira les nombres pro- 
portionnels des divers corps simples de manière que les com- 
posés chimiques analogues soient représentés par des for- 
mules analogues. 

Un exemple va nous montrer immédiatement com- 
ment cette convention permet de restreindre l'indétermi- 
nation de la notation chimique. 

Le nombre proportionnel de l'hydrogène étant sup- 
posé égal à I , quel nombre proportionnel prendrons-nous 
pour le soufre? Le soufre admet pour nombre propor- 
tionnèU'un quelconque des nombres 8, i6, 32, 48, 64... A 
chacun de ces nombres correspond, pour l'acide suif hy- 
drique, une formule différente : HS^, HS, H^S, IPS, H^S... 
Si nous n'invoquons pas la convention précédente, notre 
choix demeure libre entre ces diCFérentes formules ; mais 
si nous acceptons la convention précédente, une règle lui 
est aussitôt imposée: L'acide suif hydrique est analogue à 
l'eau ; nous devons lui donner une formule semblable à 
celle de l'eau. 



(i) Laurent, Méthode de Chimie, pp. 3, lO, i6. Paris, i854. 
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Si nous avons adopté pour Toxygène le nombre pro- 
portionnel 8, nous avons donné à l'eau la formule HO ; 
il nous faut alors donner à Tacide sulfhydrique la formule 
HS et attribuer au soufre le nombre proportionnel i6. Si 
nous avons adopté pour l'oxygène le nombre proportion- 
nel i6, nous avons donné à Teau la formule ffO ; il nous 
faut alors donner à Tacide sulfhydrique la formule ff S et 
attribuer au soufre le nombre proportionnel 32. 

Ainsi, de ce fait que Toxygène et le soufre, en s'unis- 
sant a Thydrogène, donnent naissance à des composés 
analogues, il résulte que les nombres proportionnels de 
ces deux corps ne peuvent être choisis arbitrairement; 
lorsqu'on a choisi le nombre proportionnel de l'un, on a, 
par cela même, fixé le nombre proportionnel de l'autre. 
C'est une conclusion que nous pouvons généraliser en 
disant : 

Lorsque deux corps simples peuvent, en s' unissant à un 
même troisième corps, donner naissance à deux composés 
analogues entre eux, si Von a fixé le nombre proportionnel 
de Vun de ces corps simples, le nombre proportionnel de 
Vautre se trouve, par là même, fixé sans ambiguïté. 

Ces deux nombres proportionnels, ainsi liés l'un à 
l'autre, sont dits équivalents entre eux; ainsi le nombre 8 
pour l'oxygène et le nombre i6 pour le soufre sont des 
nombres proportionnels équivalents pour l'oxygène et 
pour le soufre; il en est de même du nombre- 1 6 pour 
l'oxygène et du nombre 32 pour le soufre. 

La convention que nous avons formulée va-t-elle nous 
permettre de bannir toute ambiguïté de la notation chi- 
miques^ Va-t-elle nous conduire à adopter un système 
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unique de nombres proportionnels, tous équivalents entre 
eux ? Va-t-elle assurer la concordance des symboles 
employés par les divers chimistes ? 

Cet accord se heurte à une première difficulté. Pour 
qu'il puisse résulter de la convention précédente, il faut 
d'abord que tous les chimistes s'entendent pour regarder 
comme analogues entre eux les mêmes composés chi- 
miques. Or, cette entente n'a rien de nécessaire. 

Tous les géomètres sont d'accord pour regarder tous 
les angles droits comme égaux entre eux, ou pour déclarer 
que d'un point pris hors d'une droite on ne peut abaisser 
qu'une perpendiculaire sur cette droite ; et cet accord est 
nécessaire; en effet, on a défini sans ambiguïté ce que 
c'était qu'un angle droit, ce que c'était qu'une perpendicu- 
laire ; de ces défini lions il résulte , par une déduction logique, 
que tous les angles droits sont égaux, que d'un point on ne 
peut abaisser qu'une perpendiculaire sur une droite ; en 
sorte que si quelqu'un s'avisait de nier l'une ou l'autre de 
ces propositions, on pourrait, par une suite de syllogismes 
en bonne et due forme, l'acculer à une contradiction. 

Au contraire, mis en présence de deux chimistes dont 
l'un affirme l'analogie de deux corps et dont l'autre la nie, 
je n'ai pas le droit de dire, à l'un : ce que vous dites est 
certain, et à l'autre: ce que vous soutenez est absurde. 
Mon jugement sur le différend qui les partage ne peut pas 
être raisonnablement formulé en termes aussi rigoureux. 
Je puis seulement dire à l'un : j'approuve votre opinion ; 
à l'autre : je ne suis pas de votre sentiment. 

En effet, les composés qu'il s'agit de comparer ne sont 
point, comme les figures dont traite la géométrie, des 
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êtres de raison, des abstractions que notre esprit combine 
au moyen d'autres abstractions et qu'il peut définir d'une 
manière adéquate en disant de quelle manière il les a 
composées. Ce sont des abstractions, il est vrai ; car lors- 
qu'un chimiste parle de l'eau ou de l'acide suif hydrique, 
il n'entend parler d'aucune masse d'eau particulière, 
d'aucune masse d'acide sulfhydrique particulière. Mais, 
tirées de l'observation des corps concrets et particuliers 
par une généralisation intuitive, ces abstractions ne peuvent 
être définies. On ne peut pas plus définir more geometrico 
ce qu'on entend par eau ou acide sulfhydrique que ce 
qu'on entend par cheval ou par grenouille. Ces notions 
sont susceptibles de description, mais non de définition. 

De même, la notion d'analogie découle d'une intuition 
inanalysable ; c'est une de ces notions indéfinissables que 
Pascal aurait rattachées a l'esprit de finesse et non à l'es- 
prit géométrique ; auxquelles, cependant, il faut bien 
accorder une a aleur scientifique sous peine de refuser le 
nom de science à des études telles que l'anatomie compa- 
rée. Il est impossible de marquer avec une précision qui 
exclut toute ambiguïté les caractères auxquels on recon- 
naît que deux corps sont ou ne sont pas analogues. 
En l'absence de toute définition, je manque de base 
pour construire un raisonnement propre à convaincre 
celui qui nie une analogie que j'admets ou qui admet une 
analogie que je nie ; en l'absence de toute définition, 
l'appréciation de l'analogie chimique demeure relative, 
personnelle, variable d'un chimiste à l'autre, d'une Ecole 
à l'autre. 

Assurément, il est des analogies si frappantes qu'aucun 
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chimiste sensé ne saurait les méconnaître ; il est des corps 
qui présentent de telles similitudes que personne n'hési- 
tera à les rapprocher. Qui donc, par exemple, aurait l'idée 
de séparer les uns des autres les acides sulfhydrique, sé- 
lenhydrique et tellurhydrique ? ou bien encore les acides 
chlorhydrique, bromhydrique et iodhydrique ? 

Maisiln'en est pas toujours ainsi. Un chimiste pourra, 
avec Dumas, trouver une certaine analogie entre l'acide 
sulfhydrique et l'acide chlorhydrique ; s'il a donné à 
l'acide chlorhydrique la formule HCl, il devra donner à 
l'acide sulfhydrique la formule HS. Un autre pourra nier 
l'analogie de ces deux acides et, tout en conservant pour 
l'acide chlorhydrique la formule HCl, attribuer à l'acide 
sulfliydrique une autre formule, ffS par exemple. Encore 
une fois, la logique ne nous donnera aucun moyen de 
couper court à leur querelle. 

Toutefois, si la logique est impuissante à contraindre 
deux chimistes de se mettre d'accord sur les caractères 
de l'analogie chimique, elle oblige au moins un chimiste 
à être d'accord avec lui-même au sujet de ces caractères. 

Supposons, par exemple, qu'un chimiste ait énoncé, 
au début d'un traité, la règle suivante : Nous regarderons 
comme analogues des composés qui formeront des cris- 
taux isomorphes. Le voilà obligé de regarder comme ana- 
logues les permanganates et les perchlorates, qui sont 
isomorphes ; de donner la même formule à l'acide per- 
chlorique et à l'acide permanganique. Que si, après cela, 
au cours de son traité, nous le voyons donner à l'acide 
permanganique la formule Mn^O^et à l'acide perchlorique 
la formule ClO^, nous sommes en droit de lui dire ; Vous 

DUHEM. 6 
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péchez contre la logique ; cessez de regarder Tisomor- 
phisme comme une marque certaine de l'analogie chimique 
ou bien donnez la môme formule à Tacide permanganique 
et à l'acide perchlorique ; entre ces deux partis, vous êtes 
libre de choisir, mais vous êtes tenu de faire choix. 

Tel est le seul moyen de conviction dont nous dispo- 
sions pour trancher les discussions que soulève la fixation 
des formules chimiques ; ce moyen semble bien limité : 
sa puissance est, en réalité, bien plus grande qu'il ne 
paraît, tant il est rare qu'un esprit soit pleinement con- 
séquent avec lui-même ! 

Supposons que, placés en présence de deux composés, 
tous les chimistes soient d'accord pour décider que ces 
deux composés sont analogues ou pour déclarer qu'ils ne 
le sont pas. En résulte-t-il que les nombres propor- 
tionnels de tous les corps simples, que les formules 
chimiques de tous les corps composés soient fixés sans 
laisser place à une seule divergence .►^ Pas nécessaire- 
ment, et ici une nouvelle difficulté se présente, qu'il nous 
faut examiner. 

Voici un certain nombre de corps simples qui four- 
nissent des composés dont l'analogie est indubitable. Avec 
J.-B. Dumas, nous les classons l'un auprès de l'autre 
dans une même famille naturelle : ce sont, par exemple, 
le fluor, le chlore, le brome et l'iode. La condition que 
nous nous sommes imposée, de représenter les composés 
analogues par des formules analogues, nous fixera les 
nombres proportionnels du fluor, du brome et de l'iode 
si nous nous donnons le nombre proportionnel du chlore ; 
si, par exemple, nous avons pris 35,5 pour nombre pro- 
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portionnel du chlore, les nombres proportionnels du fluor, 
du brome et de Tiode, équivalents à 35,5 de chlore, seront 
19, 80 et 127. 

Voici maintenant une autre famille de corps simples 
qui donnent naissance à des composés ayaiit entre eux 
d'étroites analogies : ce sont, par exemple, l'oxygène, le 
soufre, le sélénium, le tellure. Ici encore, si nous avons 
adopté pour l'oxygène un certain nombre proportionnel, 
nous serons obligés d'attribuer au soufre, au sélénium, 
au tellure des nombres proportionnels bien déterminés, 
équivalents à celui qui a été pris pour l'oxygène. 

Mais le choix de ce nombre proportionnel de l'oxygène 
est, jusqu'ici, arbitraire. Je puis prendre pour l'oxygène 
le nombre proportionnel 8 ; alors le soufre, le sélénium, 
le tellure auront respectivement, pour nombre propor- 
tionnel équivalent à celui-là, les nombres i6, 4o, 64; la 
formule de Teau sera HO ; les acides suif hydrique, sélen- 
hydrique, tellurhydrique s'écriront HS, HSe, HTe. Je 
puis, au contraire, prendre pour l'oxygène le nombre pro- 
portionnel i6; les équivalents respectifs du soufre, du 
sélénium, du tellure seront alors Sa, 80, 128 ; la formule 
de l'eau sera WO ; les acides suif hydrique, sélenhydrique, 
tellurhydrique s'écriront ffS, H^Se, H^Te. 

Voilà une indétermination . Peut-on la faire disparaître.^ 
La convention invoquée jusqu'ici y est impuissante s'il 
n'existe aucun lien entre la famille du chlore et la famille 
de l'oxygène ; si l'on ne peut trouver deux composés re- 
connus comme analogues par tous les chimistes, dont l'un 
contiendrait du fluor ou du chlore, tandis que l'autre con- 
tiendrait, de la même manière, de l'oxygène ou du soufre. 




r.Z."^* 
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Lorsque la convention dont nous avons fait usage 
jusqu'ici devient illusoire, parce que les deux corps 
simples dont on veut comparer les nombres proportionnels 
ne se rencontrent jamais en deux composés analogues, bon 
nombre de chimistes font appel à une autre convention, 
à la Règle d'Avogadro et d'Ampère, 

Pour trouver les origines de cette règle essentielle, il 
est nécessaire de remonter jusqu'aux origines de la chimie 
moderne. Lavoisier, en effet, a déjà observé (i) que pour 
produire le mélange tonnant qui forme l'eau, il faut intro- 
duire dans une bouteille « une partie du gaz oxygène, et 
ensuite deux de gaz hydrogène. » — Pourfairela synthèse 
de Teau, selon la méthode qu'il a employée avec Meus- 
nier(2), (( on doit s'être prémuni d'avance d'une provi- 
sion suffisante de gaz oxygène bien pur. . . Ori prépare avec 
le même^oin le double de gaz hydrogène... » En i8o5, 
Gay Lussac et de Humboldt confirmèrent cette vue, jetée 
par Lavoisier comme au hasard; ils montrèrent que les 
volumes d'hydrogène et d'oxygène qui se combinent pour 
former de l'eau, étant mesurés à la même température et 
sous la même pression, sont exactement dans le rapport 
de 2 a I. En 1809, Gay-Lussac (3) étendit cette observa- 
tion ; il fit voir que lorsqu'on rapporte toutes les mesures 
à une même température et à une même pression, il existe 
un rapport simple non seulement entre les volumes de 
deux gaz qui se combinent, mais encore entre la somme 



(i) Lavoisier, Traité élémentaire de Chimie, ■III*^ édition, t. I, p. QÔ, 

(2) Lavoisier, Ibid., p. 98. 

(3) Gay-LussaCj Mémoires de la Société d'ArcueiU t. I, 1809. 
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des volumes des gaz qui entrent en combinaison et le 
volume qu'occupe la combinaison elle-même, prise à 
Tétat gazeux. 

Cette loi est le fondement expérimental de la règle 
d'Avogadro et d'Ampère. 

Nous aurons plus loin à examiner les idées qui ont 
conduit Avogadro et Ampère à poser cette règle ; pour le 
moment, nous chercherons à la présenter sous une formef 
qui soit indépendante de tout système sur la nature de la 
combinaison chimique ; et c'est à quoi nous parviendrons, 
croyons-nous, en la présentant sous la forme suivante : 

Supposons que Ton ait pris pour nombres proportion- 
nels de rhydrogène, de l'azote, de l'oxygène, les nombres 
I, i4 et i6; la formule de Tacide nitrique est alors 
AzO^H, Cette formule peut, si Ton veut, s'interpréter de 
la manière suivante : En combinant i4 grammes d'azote, 
3 X i6 = /48 grammes d'oxygène et i gramme d'hy- 
drogène, on obtient i4 -h- 48 H- i = 63 grammes d'a- 
cide nitrique ; on dit alors que 63 grammes est la masse 
moléculaire de l'acide nitrique. D'une manière générale, si 
l'on remplace le nombre proportionnel de chacun des 
éléments d'un corps composé par un nombre égal de 
grammes ; si l'on multiplie ce nombre de grammes par 
l'entier qui. dans la formule du composé, sert d'exposant 
au symbole du même élément ; si enfin on ajoute ensem- 
ble tous les produits ainsi obtenus, on obtient un nombre 
de grammes qui est la masse moléculaire du composé 
considéré. Sans nous attarder aux idées qui ont conduit à 
choisir ce mot, idées que nous retrouvons plus loin, nous 
le prendrons en ce moment comme une simple notation. 
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Considérons divers composés que les chimistes s'accor- 
dent à regarder comme analogues entre eux, par exemple 
Tacide chlorhydrique, l'acide bromhydrique, l'acide iodhy- 
drique ; prenons, de chacun d'eux, une masse égale à sa 
masse moléculaire : 36,5 grammes d'acide chlorhydrique, 
8i grammes d'acide bromhydrique, 128 grammes d'acide 
iodhydrique ; supposons enfin — ce qui a lieu pour les 

corps que nous venons de citer que ces composés 

puissent, sans se résoudre en leurs éléments, être volati- 
lisés et amenés au voisinage de cet état que les physiciens 
nomment Vétat gazeux parfait ; nous constaterons qu'à 
une même température et sous une même pression ces 
diverses masses gazeuses occupent le même volume. En 
sorte qu'au lieu de se servir de l'analogie chimique pour 
établir une dépendance entre les formules de l'acide chlor- 
hydrique, de l'acide bromhydrique et de l'acide iodhy- 
drique, on aurait pu leur donner des formules telles que 
les masses moléculaires de ces divers gaz occupent le 
même volume dans les mêmes conditions de tempéra- 
ture et de pression. 

Mais ce critérium offre l'avantage de pouvoir encore 
s'appliquer à des composés qui n'ont entre eux aucune 
analogie chimique. L'eau et l'acide chlorhydrique, par 
exemple, ne sont pas des composés analogues ; mais on 
peut leur attribuer des formules telles qu'à l'état gazeux 
parfait, la masse moléculaire de l'eau et la masse molé- 
culaire de l'acide chlorhydrique occupent le même volume 
lorsqu'on les porte à la même température et qu'on les 
soumet à la même pression ; dès lors, si l'on a attribué 
au chlore le nombre proportionnel 35,5 et, partant, à 
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l'acide chlorhydrique la formule HCl, Teau devra être 
représentée par le symbole H^O et loxygène aura forcé- 
ment 16 pour nombre proportionnel. 

Nous venons, dans un cas particulier, d'appliquer 
la règle d'Avogadro et d'Ampère qui s'énoncera, en géné- 
ral, de la manière suivante : 

On fixera la formule chimique des divers corps com- 
posés de telle façon que les masses moléculaires de ces corps, 
amenées à l'état gazeux parfait, occupent toutes le même 
volume dans les mêmes conditions de température et de 
pression. 

Cette règle, il est vrai, ne s'applique pas à tous les 
composés, mais seulement aux composés gazeux et encore, 
partTji ceux-ci, à ceux qui peuvent être amenés sans 
décomposition au voisinage de l'état parfait ; malgré cette 
restriction, les composés auxquels elle s'applique sont 
assez nombreux pour que l'on puisse établir des sortes de 
ponts entre les diverses familles de corps simples et tran- 
cher la plupart des cas litigieux que présente la fixation 
des nombres proportionnels équivalents. 

Ce résultat, toutefois, ne peut être obtenu que si tous 
les chimistes reconnaissent la règle d'Avogadro et d'Am- 
père ; or cette règle a le caractère d'une simple convention ; 
sans pécher contre la logique, on peut l'accepter ou la 
rejeter. 

Des Ecoles chimiques, les unes prirent le premier 
parti, les autres le second ; la règle d'Avogadro et d'Am- 
père, au lieu de rétablir l'accord entre les diverses notations 
chimiques, devint l'objet de controverses ardentes, à 
peine éteintes aujourd'hui. 
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Il semble, dès lors, indiqué de revenir à la seule 
convention admise par tous les chimistes, à celle que 
Laurent a formellement énoncée, et de rechercher si cette 
règle ne suffirait pas à fixer les nombres proportionnels. 
Parmi les corps simples, on peut, comme Dumas Ta 
montré le premier, former des groupements naturels, des 
familles ; les corps qui composent un même groupement 
donnent naissance à de nombreuses combinaisons qui 
présentent entre elles d'étroites analogies, en sorte qu'au 
seiri d'une même famille, la convention de Laurent 
s'applique sans peine. Mais, entre corps simples apparte- 
nant à deux familles difierentes, n'existerait-il pas des 
liens d'analogie, à la vérité moins nombreux et plus déliés, 
reconnus cependant par tous les chimistes et permettant 
d'établir une équivalence entre les nombres proportionnels 
des corps de la première famille et les nombres propor- 
tionnels des corps de la seconde famille ? Il suffirait, à la 
rigueur, que l'on pût trouver deux composés analogues 
dont l'un renfermerait un corps de la première famille, 
remplacé, dans l'autre, par un corps de la seconde famille. 
Dans la recherche de ces analogies capables, de relier 
entre eux les corps de deux familles différentes, le chimiste 
est singulièrement aidé par une loi découverte en 1819 
par Mitscherlich, la loi de Ylsomorphisme. 

Le phosphate et l'arséniate d'une même base présen- 
tent entre eux, la plupart du temps, les analogies chimi- 
ques les plus nettes, les moins contestables. Or, ces deux 
sels cristallisent exactement sous la même forme. Non 
seulement une dissolution de phosphate et une dissolu- 
tion d'arséniate laissent déposer des cristaux de même 
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forme, mais encore si Ton mélange les deux dissolutions, 
on obtiendra des cristaux où Tarséniate et le phosphate 
sont intimement mêlés, sans aucune proportion définie, 
et ces cristaux mixtes auront même forme que les cristaux 
purs d'arséniate ou de phosphate. Ce sont ces propriétés 
remarquables que Ton entend énoncer en disant que 
Tarséniate et le phosphate d'une même base sont isomor- 
phes. 

L'isomorphisme n'est pas particulier aux arséniates et 
aux phosphates; Mitscherlich Ta retrouvé dans divers 
groupes formés par des combinaisons qui présentent entre 
elles d'étroites analogies. Ainsi leâ sulfates de la série 
magnésienne, en s'hydratant d'une manière analogue, 
fournissent des cristaux isomorphes. 

Ces observations conduisaient à énoncer la règle sui- 
vante : Toutes les fois que des combinaisons fournissent 
des cristaux isomorphes, elles sont chimiquement analogues^ 
et, partant, doivent être représentées par la même formule» 

Les travaux de Mitscherlich et de ses successeurs n'ont 
cessé d'apporter à cette loi d'éclatantes confirmations ; 
toutes les fois qu'entre deux combinaisons on voit appa- 
raître le caractère de l'isophormisme, on reconnaît que 
c(3s deux combinaisons présentent, au point de vue chimi- 
que, la plus grande ressemblance. Aussi l'isomorphisme 
est-il regardé par toiis les chimistes comme une des mar- 
ques les plus sûres auxquelles on puisse se fier pour 
reconnaître l'analogie chimique. 

Dès i8îiC, Berzelius en fait usage pour réviser et modi- 
fier le système de nombres proportionnels qu'il avait 
proposé en 1 8 1 2 . 
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En i8i3, il donnait à Tanhydride sulfurique la for^ 
mule SO^ et à T anhydride chromique la formule CrO^ ; 
mais les chromâtes sont isomorphes des sulfates corres- 
pondants et offrent avec eux d'étroites analogies ; l'anhy- 
dride chromique doit donc prendre urte formule semblable 
à celle de l'acide sulfurique et s'écrire CrO^. Dès lors, 
l'oxyde de chrome doit s'écrire Cr^O^ et, en raison de 
l'isomorphisme de l'alun de chrome avec l'alun ordinaire 
et l'alun de fer, l'alumine et peroxyde de fer doivent 
s'écrire APO^, Fe^O^. C'est ainsi que les sesquioxydes 
conquirent droit de cité en chimie. 

Plus tard, Regnault (i) montrait comment l'isomor- 
phisme de certains composés permettait de résoudre 
certains cas litigieux que présente la détermination des 
nombres proportionnels. 

Tous les chimistes s'accordaient à donner au sous- 
oxyde de cuivre la formule Cu^O et au sulfure corres- 
pondant la formule Cu^S. Mais les uns écrivaient les for- 
mules AgO, AgS pour l'oxyde et le sulfure d'argent, tandis 
que les autres leur attribuaient les formules Ag^O, Ag^S. 
(( Le sulfure d'argent naturel, dit Regnault, est isomorphe 
avec le sous-sulfure de cuivre naturel Gu^S ; ces deux 
sulfures paraissent pouvoir se remplacer en toute propor- 
tion, par exemple dans le fahlerz. Nous avons dit que cet 
isomorphisme n'existait qu'entre des corps présentant les 
mêmes formules chimiques, et nous nous sommes fré- 
quemment appuyés sur cette loi pour établir les équivalents • 
des corps simples. Mais le sulfure d'argent présenterait 



(i) Regnault, Cours élémentaire de Chimie, 2^ édition, t. II, p. 346. 
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une exception si nous écrivions sa formule AgS. Cette 
considération a déterminé plusieurs chimistes à donner 
au sulfure d'argent la formule Ag^S, celle Ag^O à notre 
protoxyde d'argent. Cette manière de voir est confirmée 
par plusieurs autres circonstances... Mais si l'on écrit la 
formule du sulfure d'argent Ag^S et, par conséquent, celle 
denotreprotoxyde d'argent Ag^O, il faut écrire la formule 
de la soude Na^O et non pas NaO, car nous avons vu que 
le sulfate d'argent était isomorphe avec le sulfate de soude ' 
anhydre. Les sels de potasse et de lithine étant isomor- 
phes avec les sels correspondants de soude, lorsqu'ils 
renferment les mêmes quantités d'eau de cristallisation, 
il faudra formuler la potasse K^O et la lithine Li^O, etc. » 

Des considérations de ce genre permettent de relier 
entre eux par des relations d'équivalence les nombres 
proportionnels de la plupart des corps simples. 

Tous les chimistes s'accordent à attribuer à l'acide 
chlorhydrique la formule HCl ; le nombre proportionnel 
de l'hydrogène ayant été pris arbitrairement égal à 
l'unité, le nombre proportionnel du chlore se trouve fixé, 
et égal à 35,5 ; par là même se trouvent fixés les nombres 
proportionnels des corps de la famille du chlore : fluor, 
brome, iode. 

Depuis longtemps, des chimistes avaient signalé l'ana- 
logie qui existe entre les composés oxygénés du chlore 
et les composés oxygénés de l'azote, particulièrement 
entre les chlorates et les nitrates ; en démontrant que ces 
sels sont isomorphes. Mallard a mis cette analogie hors 
de contestation ; or cette analogie fixe le nombre propor- 
tionnel de l'azote, qui devient égal à i4, et, par cet in ter- 
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médiaireT les nombres proportionnels des corps de la 
famille de Tazote : phosphore, arsenic, antimoine, bis- 
muth. 

Entre chacune des deux familles précédentes de corps 
simples et les corps de la famille de Toxyène, on peut 
trouver des analogies. 

Les fluoxytungstates, les fluoxyniobatesi offrent 
d'étroites analogies avec les fluotungstates et les fluonio- 
bates ; Marignac a prouvé que tous ces sels sont isomor- - 
phes entre eux. Par là, une relation d'équivalence est 
étabhe entre le nombre proportionnel du fluor et le nom- 
bre proportionnel de Toxygène ; ce dernier prend for- 
cément la valeur i6, ce qui donne aux nombres équiva- 
lents du soufre, du sélénium, du tellure les valeurs 32, 
80, 128. 

D'autre part, le sulfoarséniure de cobalt (cobaltine), 
le sulfoarséniure de nickel (gersdorflîte), le sulfo-antimo- 
niure de nickel (ulmannite) ressemblent a s'y méprendre 
au sulfure de fer (pyrite) et au sulfure de manganèse 
(haùerite). De nombreux phénomènes d'isomorphisme, 
objets des études de Retgers, se manifestent en cette série 
de composés. De là une équivalence entre les nombres 
proportionnels de l'arsenic et de l'antimoine, d'une part, 
et le nombre proportionnel du soufre, d'autre part ; à ce 
dernier convient la valeur 82, déjà trouvée par une autre 
voie. 

Ge ne sont pas seulement les diverses familles de mé- 
talloïdes que l'on peut ainsi relier les unes aux autres ; 
on peut également passer des métalloïdes aux métaux. 

L'analogie, accompagnée d'isomorphisme, des per- 
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chlorates et des permanganates, fixe Téquivalent du man- 
ganèse; l'analogie, accompagnée d'isomorphisme, des sul- 
fates et des chromâtes, fixe Téquivalent du chrome. 

Du manganèse, du chrome, on peut, suivant la voie 
déjà tracée par Berzelius, passer au fer ; le fer se relie au 
nickel, au cobalt, au magnésium, au calcium ; du cal- 
cium, par rintermédiaire du baryum, on passe au plomb. 
Entre le sulfate de fer et les sulfates de cuivre se pro- 
duisent des faits d'isomorphisme ; d'ailleurs, nous avons 
vu avec Regnault comment on pouvait passer du cuivre 
à l'argent et de l'argent aux métaux alcalins. Une foule 
d'équivalents se trouvent ainsi reliés, d'une manière ration- 
nelle, aux deux nombres proportionnels de l'hydrogène et 
du chlore. 

Est-ce à dire que tous ces corps se trouveront saisis 
dans ce réseau d'analogies, tissu par l'isomorphisme, 
dont nous venons de décrire quelques mailles ? Les faits 
chimiques connus jusqu'ici ne permettent point de le ser- 
rer tellement qu'il ne laisse échapper quelques groupes 
de corps. Pour relier la famille du carbone aux autres 
familles de métalloïdes, nous trouvons seulement lequasi- 
isomorphismc du nitrate de sodium et du carbonate de 
calciurii, indice, entre ces corps, d'une analogie presque 
efl'acée ; le mercure, dont les sels ne sont isomorphes 
avec aucun autre composé, demeure isolé parmi les 
métaux. 

Mais la règle d'Avogadro et d'Ampère, si vivement 
contestée, prend, par cette analyse minutieuse d'ana- 
logies chimiques, une singulière autorité ; tous les 
litiges, en effet, qui ont été tranchés par la loi de l'iso- 



94 DE LA RÉVOLUTION CHIMIQUE A NOS JOURS 

morphisme, Tont été dans le même sens que si l'on eût 
appliqué cette règle ; confirmée maintenant par un nom- 
bre immense d'exemples, elle s'impose à tous les chi- 
mistes sensés ; il serait puéril de n'en pas faire usage 
pour résoudre les quelques cas douteux que peut encore 
offrir la détermination des nombres proportionnels équiva- 
lents entre eux. Le tableau de ces nombres se trouve ainsi 
définitivement arrêté ; sous le nom de tableau des poids 
atomiques des éléments, il est inscrit aujourd'hui en tête 
de tous les traités de Chimie. 



CHAPITRE IV 



LA SUBSTITUTION CHIMIQUE 



Nous venons de voir par quelle suite d'idées, à une 
notion confuse et indéfinissable, la notion d'analogie chi- 
mique, les chimistes avaient fait correspondre une repré- 
sentation d'une netteté mathématique, Isl formule chimique 
ou, pour parler d'une manière plus précise, la formule 
chimique brute. 

Nous allons maintenant assister au développement 
d'une notion nouvelle, celle de substitution chimique : 
liée d'abord à la notion d'analogie chimique au point de 
se fondre en celle-ci, elle s'en est graduellement séparée 
jusqu'à en devenir absolument indépendante ; comme 
l'analogie chimique, elle est une de ces notions confuses, 
indéfinissables, qui se sentent, mais ne se concluent 
pas ; comme l'analogie chimique, elle sera représentée 
par un symbole d'une netteté mathématique, par un cer- 
tain arrangement de signes qui constituera la formule 
chimique développée on formule de constitution. 

Lorsque, dans une dissolution de sulfate de cuivre, 
on plonge une lame de zinc, le cuivre est précipité et le 
sulfate de cuivre que renfermait la dissolution est rem- 
placé par du sulfate de zinc. Cette substitution d'un mé- 
tal à un autre dans une dissolution saline est le plus 
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anciennement connu des phénomènes de substitution. 
Pendant longtemps, ces phénomènes de substitution 
furent regardés comme des marques de l'analogie chi- 
mique. Le zinc était un corps analogue au cuivre ; il se 
substituait à celui-ci dans le sulfate de cuivre pour don- 
ner un corps analogue à ce dernier sel. 

La substitution d'un corps à un autre dans un com- 
posé chimique était donc regardée comme une marque 
d'analogie chimique, tant entre les corps qui se sub- 
stituent l'un a l'autre qu'entre les composés qui dérivent 
l'un de l'autre par cette substitution, les masses de deux 
corps qui sont susceptibles de se substituer l'une à l'autre 
devaient, dès lors, être proportionnelles aux équivalents 
de ces deux corps ; deux composés dérivant l'un de 
l'autre par substitution devaient être représentés par des 
formules semblables. 

Ainsi, dans l'exemple que nous venons de citer, 32^% 5o 
de zinc remplacent 3i^% 76 de cuivre : les nombres 
équivalents du zinc et du cuivre doivent donc être entre 
eux comme 32, 5o et 3i,75 ; le sulfate de cuivre et le 
sulfate de zinc doivent être représentés par des formules 
analogues. 

Les progrès de la chimie ont modifié cette manière de 
voir ; le fait que deux composés dérivent l'un de l'autre 
par substitution n'est plus regardé comme une marque 
d'analogie chimique entre ces composés ; les masses de 
deux corps qui se substituent l'une à l'autre ne sont pas 
toujours proportionnelles aux nombres équivalents de ces 
deux corps, tels qu'onles reçoit communément aujourd'hui 
sous le nom Aq poids atomiques . 
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Ainsi une lame de cuivre, plongée dans une solution 
de nitrate d'argent, précipite Targent et donne du nitrate 
de cuivre ; 3i^%75 de cuivre se substituent à io8 grammes 
d'argent. Dalton, WoUaston, Gay-Lussac, Gmelin, 
Dumas admettaient que les équivalents du cuivre et de 
Targent étaient dans le même rapport que les nombres 
81,75 et 108 ; ils regardaient le nitrate d'argent comme 
analogue au nitrate de cuivre ; ils donnaient a ces deux 
corps des formules brutes semblables : AgAzO^, CuAzO^ 

Aujourd'hui, on ne regarde plus le nitrate d'argent 
comme analogue au nitrate cuivrique ; pour des raisons 
qui ont été indiquées plus haut, les sels d'argent sont 
regardés comme analogues aux sels cuivreux, dont chacun 
renferme, pour une même dose d'acide, deux fois plus de 
cuivre que le sel cuivrique correspondant ; le nitrate d'ar- 
gent et le nitrate cuivrique ne sont plus représentés par des 
formules semblables ; on donne à l'un la formule AgAzO^, 
à l'autre la formule CuAzW. Les nombres équivalents 
(poids atomiques), aujourd'hui adoptés pour le cuivre et 
l'argent, sont proportionnels non pas aux nombres 31,76 
et 108, mais aux nombres 3i,75x; 2 = 63,5o et 108. 

Cette séparation entre la notion de substitution et la 
notion d'analogie chimique s'est effectuée par de lents 
progrès ; esquissons brièvement l'histoire de ces progrès. 

Le premier effort pour séparer l'idée de la substitution 
chimique et l'idée de l'analogie chimique a consisté à 
prouver que deux éléments auxquels les chimistes attri- 
buaient un rôle absolument différent, qu'ils plaçaient, 
pour ainsi dire, aux deux antipodes de la classification 
chimique, savoir le chlore et l'hydrogène, étaient susccp- 

Dlhem. 7 
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tibles de se substituer Tun à l'autre. Cette découverte, 
une des plus étonnantes et des plus fécondes qui aient été 
faites en chimie, est due à J.-B. Dumas. 

En faisant passer un courant de chlore dans l'alcool, 
Liebig avait obtenu un liquide auquel il avait donné le 
nom de chloral, nom qui, sans rien préjuger de la consti- 
tution de ce composé, rappelait les circonstances de sa 
formation. En i834, Dumas reprit l'étude de cette réac- 
tion ; il détermina exactement la composition du chloral, 
et le résultat de cette détermination fut le suivant : le 
chloral diffère de l'alcool par cinq équivalents ( i ) d'hydro- 
gène en moins et par trois équivalents de chlore en plus. 

H fallait le génie de Dumas pour saisir dans ce seul 
résultat la trace du phénomène de substitution, alors que 
ce phénomène y est masqué, dissimulé par un phénomène 
accessoire. Du fait qu'il avait étudié, par une induction 
hardie, Dumas tira la loi suivante : 

Quand un corps peut être regardé comme un hydrate, 
— et c'est justement le cas de l'alcool, — le chlore com- 
mence par lui enlever l'hydrogène provenant de l'eau 
qu'il contient sans se combiner au composé qui résulte 
de cette réaction ; si l'on continue à faire agir le chlore 
sur le corps partiellement déshydrogéné qui est ainsi 
obtenu, le chlore déplace l'hydrogène restant, mais en 
se substituant à lui équivalent par équivalent. Si au lieu 
de prendre un corps hydraté, on avait fait agir le chlore 
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(i) Nous continuons à employer le mot équivalent dans le sens où l'on dit 
aujourd'hui poids atomique ou atome. On verra bientôt l'avantage de cette 
substitution. 
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sur un corps anhydre contenant (Je Thydrogene, le phé- 
nomène de substitution se serait produit tout d'abord. 

Il nous est difficile aujourd'hui de concevoir exacte- 
ment Taudace qu'il fallait à Dumas pour lancer une 
pareille affirmation. A ce moment, la théorie électrochi- 
mique de Berzélius régnait sans conteste. Selon cette 
théorie, la combinaison chimique est une manifestatron 
de l'attraction que l'électricité positive exerce sur l'élec- * 
tricité négative. Parmi les corps simples, les uns sont 
électrisés positivement : ce sont l'hydrogène et les mé- 
taux ; les autres sont électrisés négativement : ce sôiit les 
métalloïdes. Dans une combinaison, la charge positive 
d'un métal est attirée par une force qui maintient ce 
métal au sein de la combinaison ; un autre métal plus 
fortement chargé d'électricité positive que le premier, 
partant, attiré plus énergiquementque le premier, pourra 
le déplacer et se substituer à lui. Mais là où l'hydrogène 
électropositif est maintenu par une attraction, le chlore 
électronégatif ne peut être que repoussé ; il est donc 
impossible que le chlore vienne, dans une combinaison, 
occuper la place de l'hydrogène ; la substitution de ces 
deux éléments l'un à l'autre est une absurdité. 

A la suite de Dumas, dans la lutte contre la théorie 
régnante, s'était engagé un chimiste prompt, à mener 
jusqu'au bout les conséquences logiques d'une idée : c'était 
Laurent. Poussant plus loin encore que Dumas la néga- 
tion des idées électrochimiques, il affirmait que non seu- 
lement le chlore peut se substituer équivalent par équiva- 
lent à l'hydrogène, mais que, de plus, les composés qui 
se transforment l'un en l'autre par une semblable substi- 
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tution sont analogues entre eux. Il fondait cette affirma- 
tion sur la comparaison des dérivés chlorés de la naphtaline 
avec le carbure d'hydrogène qui leur a donné naissance. 

A l'appui de l'idée de Laurent, Dumas apporta, en 
1889, un argument sans réplique : la découverte de l'acide 
trichloracétique. 

Dans un flacon rempli de chlore sec, introduisons 
une petite quantité d'acide acétique cristallisable et expo- 
sons le tout à la lumière solaire. Au bout d'un certain 
temps, les parois du flacon sont recouvertes de cristaux. 
Ces cristaux, analysés, ont une composition qui dilTère 
de celle de l'acide acétique par trois équivalents d'hydro- 
gène en moins et trois équivalents de chlore en plus. 
Comme l'acide acétique, le corps qui forme ces cristaux 
est un acide monobasique. Il neutralise les bases en for- 
mant des sels dont la constitution et les propriétés sont 
entièrement semblables à la constitution et aux propriétés 
des acétates correspondants. En résumé, malgré la diffé- 
rence radicale des éléments qui se sont substitués l'un à 
l'autre, il est impossible de trouver deux corps plus sem- 
blables que l'acide acétique et l'acide trichloracétique. 

En 1844» Melsens donna son achèvement à la belle 
découverte de Dumas ; de même que le chlore peut se sub- 
stituer à l'hydrogène de l'acide acétique pour former l'acide 
trichloracétique, de. même l'hydrogène dégagé au contact de 
l'amalgame de sodium peut, par une substitution inverse, 
transformer l'acide trichloracétique en acide acétique. 

Il était donc prouvé avec la dernière évidence que 
deux éléments extrêmement différents par l'ensemble de 
leurs propriétés chimiques peuvent se substituer l'un à 
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Fautre dans une combinaison sans changer notablement 
lés propriétés de cette combinaison, de même que 
deux métaux peuvent se substituer Tun à Tautre sans 
changer profondément les propriétés du sel au sein duquel 
s'effectue cette substitution. 

L'idée de substitution, d'abord intimement liée à l'idée 
qu'il existe une analogie chimique, d'une part, entre les 
corps simples qui se substituent l'un à l'autre et, d'autre 
part, entre les corps composés qui dérivent l'un de l'autre 
par cette substitution, avait fait un premier progrès ; l'a- 
nalogie des corps simples qui se remplacent n'était plus 
exigée par les chimistes pour qu'ils consentissent à regar- 
der ce remplacement comme une substitution. Il restait 
à faire un nouveau progrès, à rendre l'idée de substitution 
indépendante de toute analogie entre les deux composés qui 
dérivent l'un de l'autre par la réaction chimique considé- 
rée. Ce progrès est dû à Regnault. Par ses études sur les 
dérivés chlorés de l'éther chlorhydrique et de la liqueur 
des Hollandais, il étendit la notion de substitution au 
point de regarder comme dérivant l'un de l'autre par 
substitution des corps dont les propriétés chimiques 
étaient profondément différentes. 

La notion de substitution chimique était ainsi consti- 
tuée comme une notion nouvelle, indépendante de la 
notion d'analogie chimique. 

Ces deux notions sont distinctes, mais elles ont un 
caractère commun ; on ne peut pas plus définir la substi- 
tution chimique qu'on ne peut définir l'analogie chi- 
mique. Aussi, lorsque deux chimistes sont en litige au 
sujet d'une même réaction que l'un regarde comme une 
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substitution tandis que Tautre refuse de la reconnaître 
comme telle, il n'est pas possible, par une suite de syllo- 
gismes, d*acculer Tun ou l'autre à une absurdité. 

Lorsque, par exemple, Dumas présente l'acide trichlor- 
acétique comme dérivant de l'acide acétique par substi- 
tution du chlore à l'hydrogène, Berzélius refuse d'ad- 
mettre cette, idée ; il regarde l'acide trichloracétique 
comme un composé d'une tout autre nature que l'acide 
acétique. Assurément, on peut trouver sa résistance peu 
sage ; on peut objecter au chimiste suédois l'étrangeté et 
la stérilité de sa théorie, le caractère naturel et la fécon- 
dité des vues de Dumas. Mais peut-on le déclarer absurde, 
comme on déclare absurde un géomètre qui professe un 
théorème faux? Non; ce serait outrepasser les droits de 
la logique ; son obstination peut être puérile, déraison- 
nable ; elle n'est pas contradictoire. 

Nous avons vu que la première action du chlore sur 
l'alcool consiste, d'après Dumas, à lui enlever deux équi- 
valents d'hydrogène. Il se forme alors un composé, décou- 
vert par Lid^ig, qui l'a nommé alcool deshydrogenatam 
ou, par abréviation, aldéhyde. Ni Liebig, ni Dumas ne 
considéraient assurément l'aldéhyde comme dérivant par 
substitution de l'alcool ; quel corps, en effet, se serait 
substitué à l'hydrogène enlevé ? Or, aujourd'hui, les chi- 
mistes regardent l'aldéhyde comme dérivant de l'alcool 
par substitution d'un équivalent d'oxygène aux deux 
corps II et OH. A l'appui de cette opinion, ils font valoir 
d'excellentes raisons, et Tonne serait pas sensé de lui pré- 
férer l'ancienne manière de voir de Liebig et de Dumas; 
celle-ci cependant ne saurait être taxée d'absurdité. 
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LE TYPE CHIMIQUE 



Deux composés dérivant Tun de l'autre par une sub- 
stitution chimique ne sont pas forcément analogues ; ils 
ne sont pas forcément doués de la même fonction chimi- 
que; le chlorure de potassium, qui est un sel neutre, dé- 
rive de Tacide chlorhydrique par substitution du potassium 
à rhydrogène ; le chlorure d'azote, qui n'est nullement 
basique, dérive de l'ammoniaque par substitution du 
chlore à l'hydrogène. Pour désigner le caractère, dis- 
tinct de l'analogie et de la fonction chimique, qui rap- 
proche deux corps dérivés l'un de l'autre par substitution, 
Dumas proposa l'expression type chimique ; tous les com- 
posés qui dérivent les uns des autres, immédiatement ou 
médiatement, par voie de substitution d'un élément à un 
autre, appartiennent au même type chimique. 

Mais devait-on borner la notion de type aux compo- 
sés qui dérivent les uns des autres par la substitution d'un 
corps simple à un autre corps simple, par exemple, parla sub- 
stitution du chlore à l'hydrogène ? Evidemment non : des 
faits chimiques, déjà classiques à l'époque où Dumas 
créait la notion de type chimique, montraient que cette 
notion ne pouvait être restreinte à ce point, 

Gay-Lussac avait étudié les combinaisons du cyano- 
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gène. Ce gaz composé, formé de carbone et d'azote unis 
en proportions équivalentes, agit dans une foule de cir- 
constances comme un corps simple, le chlore; il fournit 
avec les métaux des combinaisons qui ont souvent avec 
les chlorures d'étroites analogies ; les formules de ces 
corps deviennent semblables si Tony représente par un 
symbole unique, Gy, Tensemble CAz qui constitue le cya- 
nogène. Par exemple, le chlorure de potassium est repré- 
senté parla formule KCl, le cyanure de potassium par la 
formule KCy. 

Les sels ammoniacaux sont tout à fait analogues, par 
leurs propriétés chimiques, aux sels formés par le potas- 
sium ou le sodium; ils en sont souvent isomorphes ; leurs 
formules deviennent semblables si Ton y remplace par un 
seul symbole, Am, le groupe ou radical AzH^, sur lequel 
Ampère a attiré l'attention des chimistes et que Berzélius 
a nommé l'ammonium. On peut dire que ce groupement 
composé fonctionne absolument comme un corps simple, 
comme un métal alcalin. 

Le remplacement du chlore par le cyanogène, le rem- 
placement du potassium ou du sodium par Tammonium, 
conservent, entre les composés que ce remplacement trans- 
forme l'un en l'autre, l'analogie chimique et la fonction 
chimique; n'est -il pas naturel d'admettre qu'un pareil 
remplacement conserve également le type chimique, qu'il 
constitue une substitution, mais une substitution d'un 
groupement composé à un corps simple, du groupement 
CAz à l'élément Cl, du groupement Azir à l'élément Kou 
à l'élément Na ? 

Dumas élargit donc la notion de type chimique en 
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admettant que le type se conserve non seulement par la 
substitution d'un élément à un autre élément, mais encore 
par la substitution d'un groupe d'éléments à un élément 
ou de deux groupes d'éléments l'un à l'autre. Cette exten- 
sion, Dumas en prouvé la légitimité en faisant voir que, 
par l'action de l'acide nitrique sur un grand nombre de 
substances organiques, le groupe composé AzO^ se sub- 
stitue à l'hydrogène exactement commele ferait le chlore. 

Cette généralisation de la notion de type devait bien- 
tôt recevoir une confirmation éclatante par la découverte 
des ammoniaques composées : cette découverte fut faite en 
iS/ig par Ad. Wûrtz. 

En traitant l'acide cyaniquepar la potasse, on obtient 
de l'ammoniaque ; en traitant de même l'éther cyanique 
par la potasse, Wiirtz obtint un liquide volatil, doué d'une 
odeur piquante analogue à celle de l'ammoniaque, bleuis- 
sant la teinture de tournesol, se combinant directement 
aux hydracides pour former des sels très semblables aux 
sels ammoniacaux, se combinant aux oxacides avec élimi- 
nation d'eau pour former encore des combinaisons très 
analogues aux sels ammoniacaux correspondants. Wiirtz 
regarda cette base comme de l'ammoniaque Azff dans 
laquelle un équivalent d'hydrogène a disparu pour faire 
place à un groupement complexe, formé d'hydrogène et de 
carbone, le groupement C^H^, auquel les chimistes ont 
donné le nom d'éthyle ; il nomma cette base Y élhylamine . 

Le groupe éthyle n'est pas le seul groupe formé de 
carbone et d'hydrogène qui puisse, dans l'ammoniaque, 
se substituer à un équivalent d'hydrogène ; par un procédé 
analogue à celui qui lui avait servi à préparer l'éthyla- 
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mine, Wiirtz a obtenu une foule d'autres bases analogues : 
la méthylamine, qui est de l'ammoniaque où le groupement 
Cff , que Ton nomme méthyle, a remplacé un équiva- 
lent d'hydrogène î la propylamine, où le groupement 
propyle C^H' s'est substitué à un équivalent d'hydrogène 
de l'ammoniaque... Toutes ces bases appartenaient au 
même type, le type ammoniaque^ dont l'importance était 
ainsi mise en évidence. Du premier coup, Wiirtz donna à 
ce type une grande extension en rattachant au groupe 
des ammoniaques substituées la plupart des alcaloïdes vo- 
latils que fournit la chimie organique. 

Les travaux de Hofmann, succédant de près à ceux da 
Wiirtz, contribuèrent puissamment à préciser la notion 
du type ammoniaque et à corroborer la théorie des 
types. 

Si sur l'ammoniaque AzH^ nous faisons agir l'acide 
iodhydrique, nous obtenons une combinaison qui est l'io- 
dure d'ammonium AzHII. L'action d'une base sur ce corps 
redonne l'ammoniaque. 

Si, au contraire, comme Hofmann le fit en i85o, nous 
traitons l'ammoniaque par l'éther iodhydrique, qui a pour 
formule C^IPI, nous obtenons un sel qui est a l'éthyla- 
mine de Wiirtz ce que l'iodure d'ammonium est à l'am- 
moniaque : c'est de l'iodure d'ammonium où le groupe- 
ment éthyle CW s'est substitué à l'hydrogène ; ce corps a 
donc pour formule Az(C~H^)H^I ; c'est Viodare déthylam- 
monium. En traitant ce corps par une base, on obtient 
l'éthylamine de Wiirtz. 

Mais, dans l'action de l'éther iodhydrique sur l'am- 
moniaque, nous n'obtenons pas seulement l'iodure d'éthyl 
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ammonium: nous obtenons aussi un sel qui dérive de 
riodurc d'ammonium par substitution de deux groupes 
C^H'^ à deux équivalents d'hydrogène : c'est Tiodure de 
diélhylammonium, qui a pour formule Az (C^H^)^H^I ; 
traité par une base, cet iodure donne un corps analogue à 
Téthylamine, mais qui dérive de l'ammoniaque par sub- 
stitution de deux groupes C^H^ à deux équivalents d'hy- 
drogène; cette diéthylamine a pour formule Az(G^H^)^H. 

Les mêmes réactions donnent encore un iodure de 
triéthylammonium, Az(G^H^yHI, et une triéthy lamine, 
Az(CW)^,qui dérivent respectivementderiodure d'ammo- 
nium et de l'ammoniaque par substitution de trois grou- 
pes C^IPà iroîs équivalents d'hydrogène. 

Non seulement ces recherches enrichissent le type 
ammoniaque par la découverte des aminés deux fois et 
trois fois substituées, mais encore elles mettent en évidence 
toute une série de combinaisons appartenant à un autre 
type : le type iodhydrate d'ammoniaque ou iodure d'ammo- 
nium, Azin. Nous avons vu comment l'action de l'éthcr 
iodhydrique sur l'ammoniaque fournissait des corps qui 
dérivent de celui-là par substitution de un, deux ou trois 
groupes éthyles à un, deux ou trois équivalents d'ammo- 
niaque. Mais il y a plus ; cette même action nous fournit 
un corps dans lequel les quatre équivalents d'hydrogène 
de l'iodure d'ammonuim ont été remplacés par quatre 
groupes éthyles: c'est l'iodure de tétréthylammonium, 
Az(C'tP)'I. 

Gerhardt devait donner une nouvelle extension au 
type ammoniaque en y rattachant les corps qui forment la 
classe des amides. Les amides avaient été étudiées par Du- 
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mas qui les avait envisagées comme des sels ammoniacaux 
déshydratés. Si, par exemple, à l'acétate d'ammoniaque 
vous enlevez les éléments de Teau, H~0, vous obtenez 
l'acétamide. Voici comment Gerhardt rapprocha ces corps 
des amides découvertes par Wurtz : 

Qu'est-ce que le groupe éthyle, C^H^, que nous avons 
vu se substituer à un équivalent d'hydrogène dans l'am- 
moniaque pour former l'éthylamine? C'est ce qui reste 
lorsqu'on enlève à l'alcool un équivalent d'oxygène et un 
équivalent d'hydrogène, car l'alcool a pour formule CWO ; 
l'alcool est donc de l'éthyle C^H"^ plus de Yoxhydryle OH. 
Prenons de même l'acide acétique, qui a pour formule 
Q2jj4Q2^ et enlevons-lui le groupe oxhydryle OH ; il reste 
un radical qui a pour formule C^H^O, radical que 
Gerhardt nomme Yacétyle, Or, pour Gerhardt, l'acét- 
amide, c'est le corps Az(C^H^O)H^ qui dérive de l'ammo- 
niaque par substitution du groupe acétyle à un équivalent 
d'hydrogène. 

Plus généralement, si à un équivalent d'hydrogène de 
l'ammoniaque nous substituons un groupement qui, uni 
à OH, forme un alcool, nous avons une aminé: si, au 
contraire, nous substituons un groupement qui, uni à OH, 
forme lin acide, nous avons une amide. 

Cette idée de Gerhardt trouva plus tard une puissante 
confirmation dans la découverte des alcalamides. Que, 
dans l'ammoniaque, on remplace un équivalent d'hydro- 
gène par un reste d'alcool, par exemple par le groupe 
éthyle, et un autre équivalent d'hydrogène par un reste 
d'acide, par exemple parle groupe acétyle, et l'on obtien- 
dra un corps dont les propriétés seront intermédiaires 
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entre celles de l'éthylamine et celles de l'acétamide ou, 
plutôt, participeront des unes et des autres. Ce corps sera 
une alcalamide. 

En rattachantlesamides au type ammoniaque, Gerhardt 
mettait bien en lumière ce principe fondamental sur lequel 
nous avons insisté: que divers composés, pour appartenir 
au même type, n'ont pas besoin d'être analogues entre 
eux ni de remplir les mêmes fonctions ; en effet, tandis 
que les aminés sont des bases offrant avec l'ammoniaque 
d'étroites analogies, les amides, au contraire, ne parta- 
gent nullement les propriétés alcalines de l'ammoniaque. 

Au moment où les travaux de Wurtz et de Hofmann 
créaient une foule de composés dont les uns appartenaient 
au type ammoniaque, les autres au type iodure d'ammo- 
nium, les recherches de. Williamson touchant la forma- 
tion de l'étherpar l'action de l'acide sulfurique sur l'alcool 
venaient marquer l'importance d'un autre type, le type 
eau, 

M. Williamson montra en i85i que les propriétés de 
l'alcool et de l'éther s'interprétaient très aisément en regar- 
dant l'alcool comme de l'eau H^O dans laquelle un équi- 
valent d'hydrogène a été remplacé par le groupe éthyle, 
l'éther comme de l'eau dans laquelle les deux équivalents 
d'hydrogène sont remplacés par deux groupes éthyles ; en 
sorte que l'alcool peut être représenté par la formule 
(C'H-')HO et l'éther par la formule (CW/O. 

A l'appui de cette manière, de voir, on peut apporter 
de nombreuses preuves. On ne pourrait, ce me semble, 
en citer de plus frappante que celle qui consiste à traiter 
l'alcool sodé par l'jodure d'un radical alcoolique, par exem- 
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pie par Tiodure de méthyle ; on obtient ainsi un corps, 
analogue à l'éther, que l'on nomme un éther mixte ; c'est 
(le Teau dans laquelle un équivalent d'hydrogène a été 
remplacé par le groupe étliyle C^H^, tandis que l'autre 
équivalent d'hydrogène a été remplacé par le groupe mé- 
thyle Cff. La formule de ce corps est donc(GW)(Cff)0. 

WilHamson ne se contenta pas de créer le type eau en 
y rattachant l'alcool, l'éther, les éthers mixtes ; il y fit 
rentrer une grande partie des acides, des bases, des sels 
de la chimie minérale. L'acide nitrique, (AzO^)HO, est de 
l'eau ou un équivalent d'hydrogène a été remplacé par le 
groupe nilryle AzO^; la potasse, KHO, est de l'eau où un 
équivalent d'hydrogène a été remplacé par un équivalent 
de potassium ; Foxyde d'argent, Ag^O, est de l'eau où deux 
équivalents d'hydrogène ont été remplacés par deux équi- 
valents d'argent", la nitrate d'argent, (AzO^)AgO, est de 
l'eau où un équivalent d'hydrogène a été remplacé par le 
groupe nitryle, tandis que l'autre équivalent d'hydrogène 
a été remplacé par un équivalent d'argent. On revenait 
ainsi aux idées que Davy et Dulong avaient émises sur la 
constitution des sels, idées que Liebig et Wôliler avaient 
nettement énoncées en étudiant les combinaisons de l'acide 
benzoïque. 

Le type eau devait bientôt être enrichi par Gerhardt 
d'une nouvelle catégorie de corps dont Williamson avait 
conçu la possibilité. Qu'est-ce que l'alcool, pour William- 
son? De l'eau où un équivalent d'hydrogène a été rem- 
placé par le groupe éthyle. Qu'est-ce que l'éther.^^ De l'eau 
où deux équivalents d'hydrogène ont été remplacés par 
deux groupes éthyles. Qu'est-ce que l'acide acétique.^ De 
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Teau où un équivalent d'hydrogène a été remplacé par un 
groupe acétyle G^H^O. Dès lors, ne peut- on concevoir un 
corps qui serait à l'acide acétique ce que Téther est à 
Falcool, un corps qui serait de Teau où les deux équiva- 
lents d'hydrogène auraient faitplace à deux groupes acéty- 
les, qui aurait donc pour formule (CWO)^0? La réalisa- 
tion de ce corps allait être provoquée par une découverte 
imprévue. 

En i85o, tous les chimistes croyaient, avec Gerhardt, 
que les acides monobasiques ne pouvaient existera Tétat 
anhydre ; tous les anhydrides connus se rattachaient à des 
acides polybasiques. Or, en faisant agir le chlore sec sur 
le nitrate d'argent sec, un chimiste produisit l'acide azoti- 
que anhydre : ce chimiste, dont les découvertes semblent 
avoir eu pour mission de toujours heurter et renverser les 
idées reçues, au très grand profit de la science, était Henri 
Sainte-Claire Deville. 

En présence de ce fait, Gerhardt n'hésite pas à aban- 
donner ses anciennes idées ; il cherche à interpréter la 
découverte de Sainte-Claire Deville ; pour lui, l'anhydride 
azotique est à l'acide azotique ce que l'élher est à l'alcool ; 
c'est de l'eau dont les deux équivalents d'hydrogène ont 
été remplacés par c/eaa? groupes nitryles AzO^; sa formule 
est (AzO^yO. Sur cette interprétation, Gerhardt fonde, 
en i85i , une méthode générale propre à fournir les anhy^ 
drides des acides monobasiques. Veut-on, par exemple, 
obtenir l'acide acétique anhydre? Sur le chlorure d'acétyle 
(C^H^O)Cl, on fera agir l'acétate d'argent (CWO)AgO : on 
aura ainsi le corps dont l'existence avait été prévue par 
M. Williamson. Au moyen de cette méthode de Gerhardt, 
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MM. Odetet Vignon devaient, plus tard, reproduire Tanhy- 
dride azotique de Sainte-Glaire Deville. 

Gerhardt ne s'est pas contenté d'avoir élargi le type 
eau en y faisant rentrer la classe des anhydrides des acides 
monobasiques ; il a défini de nouveaux types, tel le type 
acide chlor hydrique. 

L'eau renferme deux équivalents d'hydrogène. Il peut 
arriver qu'un seul de ces équivalents soit remplacé par un 
équivalent d'un corps simple, comme dans la potasse, ou 
par un groupe d'éléments, comme dans l'alcool, l'acide 
nitrique, Tacide acétique. Il peut arriver aussi que ces 
deux équivalents d'hydrogène soient simultanément rem- 
placés, et cela de diverses façons; ces deux équivalents 
d'hydrogène peuvent être remplacés par deux équiva- 
lents d'un élément, comme dans l'oxyde d'argent; ils 
peuvent être remplacés Tun par un corps simple et 
l'autre par un groupe d'éléments, comme dans le nitrate 
d'argent, Tacétate de potassium, l'alcool sodé ; ils peuvent 
être remplacés par deux groupes d'éléments, identiques 
entre eux, comme dans l'éther, l'anhydrique azotique, 
l'anhydride acétique ; ils peuvent enfin être remplacés 
par deux groupes d'éléments différents, comme dans les 
éthers mixles, l'éther acétique, Téther nitrique. 

Il en est tout autrement pour l'acide chlorhydrique. Il 
l'enferme un seul équivalent d'hydrogène qui, dans les 
phénomènes de substitution, est toujours remplacé en une 
seule fois par un équivalent d'un corps simple ou par un 
groupe d'éléments, (^et équivalent d'hydrogène est-il rem- 
placé par un équivalent de sodium, nous avons le chlorure 
de sodium ; par le groupe AztP, nous avons le chlorure 
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(l'ammonium ; par le groupe C^IP, nous avons le chlorure 
d'éthyle; par le groupxî CWO, nous avons le chlorure 
d'acétyle. 

L'acide chlor hydrique. Veau, V ammoniaque, Viodure 
d'ammonium, tels sont, d'après Gerhard, les principaux 
types sous lesquels viennent se ranger toutes les combinai- 
sons chimiques. La nomenclature est cependant loin d'être 
complète. Il est, en particulier, un type que Gerhard ne 
mentionne pas et qui a pris une importance capitale 
depuis que M. Kékulé nous a appris à regarder la plu- 
part des combinaisons organiques comme dérivant de 
ce type; c'est \etype méthane ,représenté par l'hydrogène 
protocarboné CH\ 

La chimie minérale nous fournirait encore d'autres 
types ; nous les laisserons de côté, pensant que ce qui 
précède sufïit à donner une conception nette de ce que 
les chimistes du milieu du xix® siècle entendaient par type 
chimique et de la manière dont cette notion s'est dévelop- 
pée. Nous avons hâte d'arriver à une notion nouvelle et 
riche en conséquences, la notion du type condensé. 
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CHAPITRE VI 

LES TYPES CONDENSÉS, LA VALENCE ET LA FORMULE DEVELOPPEE 

Les acides monobasiques avaient été par Williamson 
rapportés au type eaw, ils représentaient de Feau dans 
laquelle un équivalent dliydrogène avait été remplacé par 
un certain groupe d'éléments, par un radical acide; ainsi 
Tacide nitrique était de Teau où un équivalent d'hydro- 
gène avait été remplacé par le groupe nitryle, AzO^; 
l'acide acétique était de l'eau où un équivalent d'hydro- 
gène ait été remplacé parle groupe acétyle C^ffO. Des 
deux équivalents d'hydrogène que renfermait l'eau, 
une semblable substitution en laisse subsister un. Ce 
dernier peut, à son tour, être remplacé par un équivalent 
d'un métal tel que le potassium, le sodium, l'argent; 
ainsi se forment les sels. 

S'il en est ainsi, un acide ne renferme qu'un seul 
équivalent d'hydrogène auquel un métal puisse se sub- 
stituer pour former un sel ; en sorte qu'un acide donné et 
un métal donné ne peuvent former qu'un seul sel. Or, il 
n'en est pas toujours ainsi ; prenons l'acide sulfurique et 
faisons-le agir sur la potasse ; selon les circonstances, il 
fournit deux sels différents ; l'un de ces sels renferme un 
équivalent d'hydrogène et un équivalent de potassium ; 
l'autre renferme deux équivalents de potassium et ne 
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renferme pas d'hydrogène. C'est ce qui fait dire que 
Tacide sulfurique est un acide bibasique. 

De même, avec la potasse, lacide phosphorique ordi- 
naire peut donner trois sels différents ; le premier de ces 
sels renferme un équivalent de potassium et deux équiva- 
lents d'hydrogène ; le second, deux équivalents de potas- 
sium et un équivalent d'hydrogène ; le troisième, trois 
équivalents de potassium et point d'hydrogène ; Tacide 
phosphorique ordinaire est tribasiqae» 

Mais comment rattacher au type eau des acides tels 
que l'adide sulfurique et l'acide phosphorique? Comment 
concevoir qu'après une substitution qui a enlevé à l'eau 
un équivalent d'hydrogène, il reste encore dans le com- 
posé deux, trois équivalents d'hydrogène remplaçables par 
un métal? Au premier abord, la chose semble difficile, 
sinon impossible. Williamson a résolu la difficulté. 

Comment avons-nous imaginé la formation d'un 
acide monobasique, de Tacide azotique par exemple? 
Nous avons supposé que l'eau ffO perdait un équivalent 
d'hydrogène et que cet équivalent d'hydrogène était 
remplacé par le groupe AzO^. Prenons maintenant non 
plus une fois, mais deux fois la formule de l'eau WO ; à 
chacune de ces deux formules, enlevons un équivalent 
d'hydrogène, ce qui nous laissera deux groupes oxhy- 
dryles OH; aux deux équivalents d'hydrogène enlevés, 
substituons une seule fois le groupe SO^ ; nous aurons une 
formule (SO^) (OH/ qui représentera la composition de 
l'acide sulfurique ; dans cette formule, restent deux équi- 
valents d'hydrogène provenant de l'eau dont nous l'avons 
fait dériver, deux équivalents d'hydrogène tout à fait 
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semblables à Téquivalent unique que renferme l'acide 
nitrique ; selon que Ton remplacera ces deux équivalents 
ou seulement l'un d'entre eux par un même nombre 
d'équivalents de potassium, on obtiendra le sulfate neutre 
(SO^)(OKy ou le sulfate acide (SO^)(OK)(OH) de ce mé- 
tal ; la double basicité de Facide sulfurique est donc en 
évidence dans cette formule. 

De même, l'acide phosphorique s'obtiendra en pre- 
nant trois fois la formule de l'eau ïFO, en enlevant à cha- 
cun de ces groupes IFO un équivalent d'hydrogène et 
en substituant à ces (rois équivalents d'hydrogène un seul 
groupe PO ; la formule (PO)(OIiy du composé ainsi 
obtenu met en évidence la triple basicité de l'acide phos- 
phorique. 

Voilà donc les acides polybasiques rattachés au type 
eau, mais au type eau plusieurs fois condensé, grâce à 
l'intervention d'un groupe d'éléments susceptible de se 
substituer seul à plusieurs équivalents d'hydrogène, enle- 
vés à plusieurs groupes IPO différents. Les acides biba- 
siques sont ainsi ramenés au type eau deux fois condensé ; 
deux groupes oxhydryles OII sont rivés ensemble par un 
groupe unique. Les acides tribasiques sont ramenés au 
typé eau trois fois condensé; trois groupes oxhydryles 
OH sont rivés ensemble par un groupe unique. 

(( M.WilUamson a écrit cela en deux lignes (i) ; mais 
combien cette idée si simplement énoncée a été féconde 
en développements ! » L'idée de Williamson, issue elle- 
même de la notion de basicité, allait bientôt conduire à 



(i) Ad. WiJRTz. La Théorie atomique, p. i45. 
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Tune des plus grandes découvertes qui aient été faites en 
chimie, la découverte du glycol. 

En 1854, M. Berthelot concluait un important travail 
sur les éthers de la glycérine par les paroles suivantes ; 
(( Ces faits nous montrent que la glycérine présente, vis- 
à-vis de l'alcool, précisément la même relation que l'acide 
phosphorique vis-à-vis de l'acide azotique. En effet, tandis 
que l'acide azotique ne produit qu'une série de sels, 
l'acide phosphorique en produit trois : les phosphates 
ordinaires, les pyrophosphates, les métaphosphates... De 
même, tandis que l'alcool ne produit qu'une seule série 
d'éthers neutres, la glycérine donne naissance à trois 
séries distinctes de combinaisons neutres. )) 

Les faits observés par M. Berthelot étaient exacts ; l'in- 
terprétation qu'il en proposait était erronée ; les trois séries 
d'éthers de la glycérine dérivent d'une seule et même 
glycérine, et non de trois glycérines différentes, compara- 
bles aux acides orthophosphorique, pyrophosphorique et 
métaphosphorique ; ces trois séries d'éther sont compara- 
bles non pas aux ortho phosphates, pyrophosphates et 
métaphosphates, mais aux trois séries de sels que, par sa 
triple basicité, fournit l'acide phosphorique ordinaire. 
L'acide orthophosphorique, nous l'avons vu, est formé de 
trois groupes pxhydryles OH unis ensemble par le groupe 
PO. Si, dans un des groupes OII, on remplace un équi- 
valent d'hydrogène par un équivalent de potassium, on a 
l'orthophosphate acide de potassium ; dans deux de ces 
groupes, on a l'orthophosphate neutre de potassium ; 
dans trois de ces groupes, on a l'orthophosphate basique 
de potassium. De même, la glycérine appartient au type 
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eau trois fois condensé : elle est formée de trois oxhydryles 
OH, rivés ensemble par le groupe C^IP; dans chacun de 
ces oxhydryles, Thydrogène peut être remplacé par un 
groupement acide, par exemple par un acétyle; selon 
qu*une semblable substitution sera effectuée dans un, 
deux ou trois de ces groupes, nous aurons trois éthers 
acétiques différents de la glycérine. 

Telle est l'interprétation qu'en i855, Ad. Wûrtz pro- 
posa des faits observés par M. Berthelot. 

L'alcool et la glycérine sont comparables à l'acide 
nitrique et à l'acide phosphorique ; l'alcool est une seule 
fois alcool comme l'acide nitrique est une seule fois acide ; 
la glycérine est trois fois alcool comme l'acide phospho- 
rique est trois fois acide. Pour confirmer cette manière de 
voir, il convenait de former un corps qui fût à l'alcool 
ce que l'acide sulfurique est à l'acide azotique; qui fiit 
deux fois alcool comme l'acide sulfurique est deux fois 
acide. Ce corps, intermédiaire entre l'alcool cl la glycé- 
rine, Wiirlz chercha à le former et y parvint; c'est le 
glycol, découvert en i856. 

D'après les idées de Williamson sur la constitution 
des acides polybasiques, de Wurtz sur la constitution de 
la glycérine, de quelle manière doit-on procéder pour 
obtenir un corps qui soit deux fois alcool .^^ On doit cher- 
cher un groupe, composé de carbone et d'hydrogène, 
capable de se substituer à deux équivalents d'hydrogène 
et, par là, de river ensemble deux groupes oxhydryles. 
Or, il existe un corps, formé de carbone et d'hydrogène, 
qui semble présenter les caractères requis; ce corps, 
c'est le gaz cthylène, dont la composition est représentée 
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par la formule G^IP. Ce corps se combine avec deux équi- 
valents de chlore pour former un liquide huileux bien 
connu sous le nom de liqueur des Hollandais. On peut 
regarder la liqueur des Hollandais C^H^CP comme de 
Tacide chlorhydrique deux fois condensé par substitution 
de l'élhylène à deux équivalents d'hydrogène ; le groupe 
éthylène apparaît donc comme un de ces groupes, ana- 
logues au groupe SO^, qui peuvent se substituer à deux 
équivalents d'hydrogène. 

Prenons donc Téthylène pour point de départ ; com- 
binons-le avec le brome ou Tiode pour obtenir la liqueur 
des Hollandais bromée ou iodée, saponifions celle-ci par 
Toxyde d'argent et nous obtenons le composé CW(OII)^; 
c'est le corps deux fois alcool, l'intermédiaire entre l'alcool 
et la glycérine cherché par Wurtz ; c'est le glycol. 

La découverte d'un corps nouveau peut avoir, dans le 
domaine pratique, des conséquences graves ; mais, au 
point de vue de la science chimique, cette découverte n'a 
aucun intérêt si elle n'est l'occasion de ruiner une théorie 
fausse, de confirmer une théorie juste ou de suggérer une 
théorie nouvelle. L'importance d'un fait nouveau se me7 
sure à l'évolution que ce fait imprime aux idées. D'après 
cette règle, il est, en chimie, peu de corps dont la décou- 
verte ait été aussi importante que celle du glycol ; delà est 
issue la notation chimique moderne ; par quelle élabora- 
tion, c'est ce que nous allons examiner. 

La découverte du glycol a fait éclater aux yeux de 
tous le caractère que possèdent certains groupes, comme 
l'éthylène, de se substituer à deux équivalents d'hydro- 
gène empruntés à deux HGl différents ou à deux H^O 
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différent, et de river ensemble les deux équivalents de 
chlore restants ou les deux groupes OII restants. Ce 
caractère avait été déjà signalé par. Williamson comme 
appartenant au groupe SO^ et comme expliquant la double 
basicité de Tacide sulfurique ; il distingue profondément 
les groupes que nous venons de citer des groupes tels que 
le nitryle AzO^ Téthyle C'H\ Facétyle C^H'O ; ceux-ci 
ne peuvent se substituer qu'à un équivalent d'hydrogène 
pris soit à l'acide chlorhydrique, soit à Teau. Ces der- 
nières substitutions engendrent des produits qui appar- 
tiennent au type même dont ils sont issus, au type acide 
chlorhydrique ou au type eau. Au contraire, les pre- 
mières substitutions engendrent des produits qui appar- 
tiennent non pas au type même dont ils sont issus, mais 
à ce type deux fois condensé, au type acide chlorhydrique 
deux fois condensé, au type eau deux fois condensé. 
Reprenant, sous une forme plus précise, une expression 
déjà employée par Milon et pai^Malaguti, Wûrtz nomme 
les premiers groupements des groupements monoatomiques ^ 
les seconds des groupements diatomiques ; plus tard, il a 
proposé de remplacer ces dénominations par celles de 
groupements univalents, groupements bivalents; ce sont 
ces dernières expressions que nous adopterons ; nous 
dirons donc que AzO^, QrW, C^tPO sont des groupe- 
ments univalents ; que S0% C^IP sont des groupements 
bivalents. 

Le groupement PO que nous avons rencontré en étu- 
diant l'acide phosphorique, le groupement C^IP que nous 
avons cité à l'occasion de la glycérine, possèdent la pro- 
priété de pouvoir se substituer à trois équivalents 
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d'hydrogène diflercnls, pris dans trois HCl différents ou 
dans trois IFO différents ; de donner ainsi des combinai- 
sons qui appartiennent non pas au type acide chlorhy- 
drique, au type eau, mais au type acide chlorhydrique 
trois fois condensé, au type eau trois fois condensé. Le 
groupement PO, le groupement C^W sont donc, dans 
Tacide phosphorique ou dans la glycérine, des groupe- 
ments trivalents. 

Poursuivons les conséquences de ces idées. 

Comment Williamson est-il arrivé à opposer au type 
eau le type eau deux fois condensé ? Il a vu Tacide azotique 
qui renferme un seul équivalent d'hydrogène rempla- 
çable par un métal alcalin, et qui, avec un tel métal, 
fournit une seule série de sels ; il a vu, d'autre part, 
l'acide sulfurique qui renferme deux équivalents d'hydro- 
gène dont chacun peut être remplacé par un métal alca- 
lin, de manière à fournir, avec un pareil métal, deux 
séries de sels, selon que le métal remplace un ou deux 
équivalents d'hydrogène ; de cette opposition est née 
l'idée que, si l'acide nitrique dérive de ffO par substitu- 
tion, l'acide sulfurique doit dériver par substitution de 
deux fois IFO et appartient au type eau deux fois con- 
densé. 

Or, comparons l'action de l'eau sur les métaux avec 
l'action de l'acide chlorhydrique. L'acide chlorhydrique 
renferme un seul équivalent d'hydrogène auquel se puisse 
substituer un équivalent d'un métal tel que le potassium 
ouïe sodium ; en agissant sur chacun de ces métaux, il 
formera un seul sel, le chlorure de potassium, le chlorure 
de sodium. L'eau, au contraire, renferme deux équiva- 
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lents d'hydrogène dont chacun peut être remplacé par 
un métal tel que le potassium ou le sodium ; si un seul 
équivalent d'hydrogène est remplacé par le métal, nous 
obtenons une première série de composés, les oxydes 
hydratés tels que la potasse KOH ou la soude NaOII ; si 
les deux équivalents d'hydrogène sont remplacés par le 
métal, nous obtenons une seconde série de composés, les 
oxydes anhydres K^O, Na^O, analogues à l'oxyde d'argent 
Ag^O. 

Cette opposition entre Tacide chlorhydrique et Teau 
n'est-elle pas tout à fait analogue à celle qui existe entre 
un acide monobasique et un acide bibasique ? Ne sommes- 
nous pas amenés à regarder l'eau comme appartenant au 
type acide chlorhydrique deux fois condensé, comme 
dérivant de deux groupes IICl par substitution d'un seul 
équivalent d'oxygène à deux équivalents de chlore ? Des 
lors, avec Odling, et ensuite avec Wûrtz, ne répéterons- 
nous pas au sujet du chlore ce que nous avons dit des 
groupements composés AzO^ C^II'', C'IFO, au sujet de 
l'oxygène ce que nous avons dit des groupements com- 
posés SO^, C^II^^ Ne dirons-nous pas que, dans l'acide 
chlorhydrique, le chlore est un élément univalent ; que, 
dans l'eau, l'oxygène est un élément bivalent? 

De même, l'ammoniaque peut être regardée comme 
appartenant au type acide chlorhydrique trois fois con- 
densé ; elle dérive de trois groupes HCl par substitution 
d'un équivalent d'azote à trois équivalents de chlore ; 
dans l'ammoniaque, l'azote est un élément trivalent. 

Le méthane peut être regardé comme appartenant au 
type acide chlorhydrique quatre fois condensé ; un équi- 
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valent de carbone s'est substitué à quatre équivalents de 
chlore, empruntés à quatre HCl différents : dans le mé- 
thane, le carbone est un élément quadrivalenl. 

L'iodure d'ammonium peut être regardé comme dé- 
rivant, par substitution d'un équivalent d'iode à un 
équivalent d'hydrogène, du corps idéal AzH*\ qui 
serait l'hydrure d'ammonium ; celui-ci peut être 
rattaché au type acide chlorhydrique cinq fois con- 
densé ; il en dériverait par la substitution d'un seul équi- 
valent d'azote à cinq équivalents de chlore pris dans cinq 
IICl différents ; dans ce corps, l'azote est un élément 
quintivalent. 

Tous les types dont nous avons parlé se trouvent 
ainsi ramenés soit au type acide chlorhydrique, soit au 
type acide chlorhydrique condensé deux, trois, quatre, 
cinq fois. D'autres types existent encore, qui tous peuvent 
se ramener au type acide chlorhydrique condensé un 
certain nombre de fois. 

Cela posé, considérons un type chimique quelconque 
formé par l'union de deux éléments ou de deux groupes 
d'éléments a et b ; si ce type est le type acide chlorhy- 
drique, a sera Cl et 6 sera H ; si ce type est le type eau, 
a sera O et 6 sera W; et ainsi de suite. Ce type corres- 
pond au type acide chlorhydrique condensé n fois ; on 
dit alors que chacun des deux groupes a et 6 est, dans ce 
composé a 6, n-valent, on dit également qu'en s'unissant 
pour former le composé a 6, les deux groupes a et b 
échangent n valences; et l'on écrit la formule de ce com- 
posé en traçant n traits entre les deux symboles a et 6. 

Ainsi, dans l'acide chlorhydrique, un équivalent d'hy- 
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drogène échange, avec un équivalent de chlore, une va- 
lence; laformule de Tacide chlorhydrique s'écrit H-Cl. Dans 
Teau, un équivalent d'oxygène échange, avec deux équi- 
valents d'hydrogène, deux valences ; la formule de l'eau est 
ïF=i:0. Dans l'ammoniaque, un équivalent d'azote 
échange, avec trois équivalents d'hydrogène, trois va- 
lences ; la formule de l'ammoniaque est Az^IP. Dans 
le méthane, un équivalent de carbone échange, avec 
quatre équivalents d'hydrogène, quatre valences ; la for- 
mule du méthane est C^tP. Dans l'iodure d'ammonium, 
un équivalent d'azote échange, avec le groupe H^I, cinq 
valences ; la formule de l'iodure d'ammonium est 
Az^H^I. 

On représente encore d'une manière plus explicite 
que l'oxygène, l'azote, le carbone, et encore l'azote ont 
remplacé le chlore de deux, trois, quatre, cinq groupes 
IICl, en écrivant : 

H H H 

/» I \/ 

n_0 — H, Az [I, II — G — 11, Az — I 

Nh I /\ 

Il H H 

Chacun des traits marque ainsi la place de l'un des 
équivalents de chlore remplacés par substitution et 
signale l'équivalent d'hydrogène qui lui était uni. 

Considérons maintenant une combinaison apparte- 
nant au type a h ; elle est formée par la substitution d'un 
élément ou d'un groupe d'éléments A au groupe a, d'un 
élément ou d'un groupe d'éléments B au groupe 6. On 
dira encore que, dans le composé AB, les deux groupes 
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A et B échangent n valences, et Ton écrira la formule du 
composé en plaçant n traits entre les symboles A et B. 

Prenons, par exemple, la triéthylphosphine ; C'est un 
corps qui dérive de l'ammoniaque par substitution d'un 
équivalent de phosphore à un équivalent d'azote et de 
trois groupes éthyles C^H^ à trois équivalents d'hydro- 
gène. On dira donc que, dans ce corps, un équivalent de 
phosphore échange trois valences avec le groupe (C^H^)^ et 
on écrira la formule de ce composé P^(G^ff)^; ou, 
mieux, on dira que l'équivalent de phosphore échange 
une valence avec chacun des trois groupes ÇjW et on 
donnera à la triéthylphosphine la formule 

F (-OW 

On voit que le type auquel appartient une combinai- 
son est maintenant représenté par le nombre de valences 
qu'échangent entre elles les deux parties dont l'union est 
censée engendrer cette combinaison. 

Ce mode de représentation présente un premier avan- 
tage qui s'aperçoit immédiatement. 

Considérons le type ammoniaque ; nous rangeons dans 
ce type un certain nombre de combinaisons, par exemple 
le protochlorure dé phosphore PCP, que nous faisons 
dériver de l'ammoniaque par substitution d'un équivalent 
de phosphore à un équivalent d'azote et de trois équiva- 
lents de chlore à trois équivalents d'hydrogène. Mais il 
est évident que nous pourrions tout aussi bien regarder 
l'ammoniaque comme dérivant, par une substitution 
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inverse, du protochlorure de phosphore. D'une manière 
générale, chacune des combinaisons que nous avons ran- 
gées dans le type ammoniaque pourrait être choisie pour 
combinaison typique dont toutes les autres dériveraient 
par substitution. Il y a donc quelque chose de très arbi- 
traire à choisir, parmi toutes les combinaisons apparte- 
nant à un même type, celle qui donnera son nom au 
type. 

Cette importance arbitrairement donnée à une combi- 
naison, parmi toutes celles qui appartiennent à un même 
type, est évitée par la notation des valences. Toutes les 
combinaisons qui appartiennent à un même type sont 
alors marquées par un même caractère, sans qu'on ait à 
faire jouer à aucune d'elles un rôle particulier ; et ce 
caractère oommun mis en évidence, c'est précisément ce 
que le type considéré a d'essentiel, savoir : la condensa- 
tion qu'il faut, pour obtenir ce type, faire subir au type 
acide chlorhydrique. 

Mais l'introduction de la notion de valence offre 
d'autres avantages, bien plus considérables. 

Il y a, dans l'opération par laquelle on rapporte une 
combinaison à un type donné, quelque chose d'arbitraire 
et d'indéterminé ; c'est la manière dont on la scinde en 
deux parties. Aussi peut-on, en général, rapporter une 
même combinaison à plusieurs types différents ou bien 
encore la rapporter à un même type de plusieurs manières 
différentes. 

Prenons, par exemple, la mélhylamine. Nous pouvons 
la regarder comme de l'ammoniaque dans laquelle un 
équivalent d'hydrogène a été remplacé par un groupe 
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méthyle GH^ ; nous la rangeons alors dans le type ammo- 
niaque. Nous pouvons également la regarder comme du 
méthane dans lequel un équivalent d'hydrogène a été 
remplacé par le groupe AzH^ ; nous la rattachons alors au 
type méthane. 

Prenons un exemple un peu plus compliqué, Tiodure 
de méthylammonium. Nous pouvons le regarder comme 
de riodure d'ammonium dans lequel un équivalent d'hy- 
drogène est remplacé par le groupe CH^; nous le ratta- 
chons alors au type iodure d'ammonium. Nous pouvons 
y voir du méthane où un équivalent d'hydrogène a cédé 
sa place au groupement AzH^I ; il dépend alors du type 
méthane. Nous pouvons enfin le considérer comme de 
l'acide iodhydrique dont l'équivalent d'hydrogène a été 
remplacé par le méthylammonium AzH\CH^) ; dans ce 
cas nous le faisons dériver du type acide chlorhydrique. 

Prenons encore cet exemple, l'azotate de potassium. 
Ce corps est, si l'on veut, de l'eau où un équivalent d'hy- 
drogène a été remplacé par le groupe AzO^, et l'autre par 
un équivalent de potassium, en sorte qu'il dérive du type 
eau. Il est aussi, si l'on préfère, du chlorure de potassium 
dont le chlore a été remplacé par le groupe AzO^, et il 
dérive ainsi du type acide chlorhydrique. Nous pouvons 
enfin le regarder comme de l'iodure d'ammonium où les 
quatre équivalents d'hydrogène ont été remplacés par 
deux équivalents d'oxygène bivalent et où l'équivalent 
d'iode a été remplacé par le groupe OK ; nous le rappor- 
tons alors au type iodure d'ammonium. 

Entre ces diverses manières d'envisager un même 
composé, on devra en choisir une, qui fixera le type 
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auquel il sera rapporté. Mais cette obligation de faire un 
choix n'a pas que des conséquences heureuses. En effet, 
chacun des types différents auxquels on peut jattacher un 
composé a Tavàntage de mettre en lumière les relations 
que ce composé présente avec certains corps, mais Tin- 
convénient de laisser dans Tombre les relations qu'il pré- 
sente avec d'autres corps. 

Prenons, par exemple, l'iodure de méthylammonium ; 
en le rapportant au type iodure d'ammonium, nous met- 
tons bien en évidence ses relations avec les composés de 
l'ammoniaque, mais nous dissimulons ses rapports avec 
l'alcool méthyHque et les éthers qui en dérivent ; en le 
rapportant au type méthane, nous éclairons ces dernières 
relations, mais en obscurcissant les analogies du composé 
considéré avec les sels ammoniacaux. 

C'est ici qu'intervient avec avantage la notation nou- 
velle fondée sur la notion de l'échange des valences. Ce 
choix arbitraire et défectueux entre les divers types aux- 
quels un même composé peut être rapporté, elle nous 
donne le moyen de ne pas le faire. 

Qu'est-ce, en effet, que faire rentrer un composé 
dans un type déterminé.^^ C'est prendre, en particulier, un 
élément ou un groupe d'éléments appartenant à ce com- 
posé, énoncer combien cet élément ou ce groupe d'élé- 
ments échange de valences avec le reste du composé 
(c'est-à-dire quel est le degré de condensation subi par le 
type acide chlorhydrique) et comment s'effectuent ces 
échanges (c'est-à-dire de quelle manière le type acide 
chlorhydrique a été amené à ce degré de condensation). 
Par exemple, lorsque je dis que l'azotate de potassium 



LA VALENCE lag 

appartient au type eau (c'est-à-dire au type acide chlorhy^ 
drique condensé deux fois), où un équivalent d'hydrogène 
a été remplacé par le groupe AzO^ et un autre par un 
équivalent de potassium, je dis que l'azotate de potassium 
renferme un équivalent d'oxygène bivalent qui échange 
une valence avec le groupe AzO^ et une autre valence 
avec le potassium. Lorsque je regarde ce même corps 
comme dérivant de Viodure d'ammonium (ou, ce qui 
revient au même, de Yacide chhrhydrique condensé cinq 
fois) par substitution du groupe OK à l'équivalent d'iode 
et de deux équivalents d'oxygène à quatre équivalents 
d'hydrogène, je dis que, dans l'azotate de potassium, 
l'azote est un élément quintivalent qui échange une 
valence avec le groupe OK et les quatre autres avec deux 
équivalents d'oxygène. Lorsque je rapporte l'azotate de 
potassium au type acide chhrhydrique, j'entends exprimer 
que ce sel renferme un équivalent de potassium univa- 
lent qui échange sa valence unique avec le groupe 
AzO^ 

Mais ce que nous venons de dire ne suggère-t-il pas 
immédiatement l'idée de mettre en évidence le nombre des 
valences de chacun des éléments qui figurent dans le com-- 
posé et la manière dont ces valences s'échangent deux à 
deux? 

Ainsi, pour l'azotate de potassium, nous marquerons 
que l'azote est quintivalent dans ce composé, que le potas- 
sium y est univalent, que chacun des équivalents d'oxy- 
gène y est bivalent ; que deux des équivalents d'oxygène 
échangent chacun deux valences contre deux valences de 
l'azote; que le troisième équivalent d'oxygène échange 

DUHBM. 9 
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une de ses valences contre la cinquième valence de l'azote 
et l'autre contre la valence unique du potassium. 
Nous représenterons donc l'azotate de potassium par le 
symbole suivant : 

>Az — — K. 

Ce symbole ne rapporte plus l'azotate de potassium à 
aucun type en particulier; mais il met en évidence tous 
les types auxquels ce sel peut être rapporté ; en effet, les 
diverses manières d'envisager l'azotate de potassium con- 
duiront à écrire ce sel 

K — O — AzO% 
si on le rapporte au type eau ; à l'écrire 

02 = Az— OK, 
si on le rapporte au type iodure d'ammonium ; à l'écrire 

K — AzO% 

si on le rapporte au type acide chlorhydrique ; et l'on 
voit sans peine que tout ce qu'exprime chacune de ces 
formules est complètement exprimé par le symbole que 
nous avons écrit en premier lieu ; ce symbole est la for- 
mule développée ou formule de constitution de l'azotate de 
potassium. 

La formule développée d'un corps composé a donc pour 
objet de mettre en évidence tous les types auxquels ce com- 
posé peut être rapporté et toutes les substitutions par les- 
quelles il peut dériver de chacun de ces types, sans don- 
ner la préférence à aucun d'eux. 
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On aperçoit de suite la fécondité d'une semblable 
notation. 

Lorsqu'on connaît la formule développée d'un com- 
posé, on voit immédiatement quels sont les corps divers 
auxquels il pourra donner naissance par voie de substitu- 
tion ; en sorte que Ton peut classer, et souvent prévoir, 
les réactions auxquelles ce corps donnera lieu. 

Il y a plus. Cette formule développée, comparée aux 
formules développées d'autres corps, fait voir par quelles 
substitutions il est possible dépasser de ceux-ci à celui-là. 
Or, dans un grand nombre de cas, le chimiste possède 
des méthodes générales qui permettent d'effectuer presque 
à coup sûr une substitution donnée ; lors donc qu'il con- 
naîtra la formule de constitution d'un corps, il sera bien 
souvent en état de reproduire ce corps au moyen d'autres 
corps qu'il possède déjà; en un mot, d'effectuer une syn- 
thèse. 

Celte aptitude de la formule développée à indiquer la 
voie par laquelle se peut faire la synthèse systématique 
d'un corps donné, est l'un des grands titres qui signalent 
à notre admiration la notation chimique actuelle. C'est 
parla qu'elle a provoqué d'innombrables découvertes et 
qu'elle enrichit chaque jour l'industrie de nouveaux pro- 
duits. Donner des exemples de ces synthèses, ce serait 
entrer dans une étude de chimie pure qui ne serait point 
à sa place ici ; citons seulement deux des plus remarquées, 
en leur temps, de ces synthèses prévues et voulues, 
aujourd'hui devenues si communes : la synthèse de l'acide 
citrique par MM. Grimaux et Adam, et la synthèse de 
rindigotine par M. Bayer. 
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LES ISOMÈRES ET LA STÉRÉOCHIMIE 



Laissons de côté celte portée pratique de la formule 

développée; aussi bien, sa fécondité se manifeste avec un 

\ si vif éclat qu'il serait puéril de s'attarder à la prouver. Il 

est une autre conséquence, théorique celle-là, à laquelle 
conduit la nouvelle notation, et c'est sur cette conséquence 
que nous voudrions maintenant insister. 

Deux corps peuvent avoir la même formule brute et 
des formules développées diflTé rentes. Ce seront alors deux 
corps distincts, bien que de même composition ; pour les 
obtenir, il faudra effectuer des réactions difierentes, pro- 
duire des substitutions différentes ; de tels corps sont 
isomères l'un de l'autre. 

L'isomérie entre deux corps peut, elle-même, être de 
deux espèces différentes. 

Prenons les deux corps dont les formules développées 
sont : 

H H H H 



H — G— G — G = H — G — G — G — H 



H H H H O H 

Le premier est Valdéhyde propionique, le second est 
V acétone. 

Soumettons le premier à une action oxydante; l'hydro- 
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gène relié à réquivalent de carbone qui porte déjà un 
équivalent d'oxygène va être remplacé par le groupe OH ; 
nous obtiendrons un corps ayant pour formule développée 

H H 



H — C — C — G=:0; 

I I I 
H H O— H 

ce corps renferme le groupe OCOH qui caractérise les 
acides organiques ; c'est un acide, V acide propionique. 

Soumettons demêmeFacétoneà une action oxydante; 
rien de semblable ne pourra se produire, car l'équivalent 
de carbone qui échange deux valences avec l'oxygène 
n'est directement uni à aucun équivalent d'hydrogène ; 
l'acétone, soumise à une action oxydante, se dédouble en 
acide acétique et acide formique. 

Voilà une première forme d'isomérie ; entre les deux 
isomhres^ily Sidijférence de fonctionchimique ; placés dans 
des circonstances analogues, ils donnent lieu à des réac- 
tions différentes, éprouvent des substitutions différentes. 

Il est un cas d'isomérie tout différent ; c'est celui oîi 
les deux composés, formés des mêmes éléments, mais 
rangés d'une manière différente, peuvent toujours subir 
des substitutions semblables ; de telle sorte que, dans des 
conditions chimiques analogues, ces deux composés 
donneront lieu à des réactions analogues ; mais ces réac- 
tions analogues ne fourniront pas des produits identiques ; 
elles produiront des corps qui différeront par l'ensemble 
de leurs propriétés physiques, qui seront derechef womère^ 
comme les corps qui ont servi à les former. 
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De cette isomérie de position, les dérivés de la benzine 
fournissent, comme Ta montré M. Kékulé, des exemples 
saisissants. 

La benzine, dont la formule brute est CW, est formée 
de six équivalents de carbone quadrivalent unis à six 
équivalents d'hydrogène monovalent ; on lui donne pour 
formule développée : 

H 
C 




A deux équivalents d'hydrogène substituons, par 
exemple, deux équivalents de chlore. Selon la manière 
dont la substitution s'est effectuée, nous pouvons être con- 
duits à attribuer au produit obtenu l'une ou l'autre des 
trois formules : 




c ç 

ri H 

Ces trois formules représentent trois dichlorobenzines 
différentes, que les chimistes distinguent par les préfixes 
ortho, para et méla\ ces trois dichlorobenzines diffèrent 
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entre elles par leurs diverses propriétés physiques : densités, 
points de fusion, point d'ébuUition, etc.j mais leurs pro- 
priétés chimiques sont semblables ; placées dans des con- 
ditions analogues, elles subissent des réactions analogues ; 
par exemple, on peut, en chacune d'elles, substituer aux 
deux équivalents de chlore deux groupes OH et obtenir 
trois diphénok isomères entre eux ; on peut substituer aux 
deux équivalents de chlore deux groupes AzO^ et obtenir 
trois dinilrobenzines isomères entre elles. Toutes les fois 
qu'à deux équivalents d'hydrogène de la benzine on sub- 
stitue deux éléments ou deux groupes d'éléments identi- 
ques entre eux, le produit de cette substitution double se 
présente sous trois formes isomériques, les formes ortho, 
para et meta, offrant ainsi un des exemples les plus sai- 
sissants et les mieux étudiés de l'isomérie de position. 

D'après les principes que nous venons de poser, énu- 
mérer tous les isomères possibles d'un corps dont la for- 
mule brute est donnée, c'est énumérer et présenter toutes 
les figurations distinctes que l'on peut former avec iin 
nombre déterminé d'équivalents de divers corps simples, 
chacun de ces corps ayant une valence connue. Cette ques- 
tion est alors un simple problème de mathématiques et, 
proprement, de cette partie des mathématiques que 
Leibniz a nommée analysis situs ; Cayley et G. Brunel 
ont montré comment ce problème pouvait être résolu par 
le géomètre. Les succès de cette méthode sont un des 
plus grands triomphes de la notation chimique fondée 
sur la notion de valence; par-dessus tout, ils ont con- 
tribué à renverser les préventions auxquelles cette notation 
s'était longtemps heurtée. 




i36 DE LA RÉVOLUTION CHIMIQUE A NOS JOURS 

Malgré sa fécondité, chaque jour plus étonnante, la 
notation des valences rencontrait une catégorie spéciale 
d'isoméries qu'elle demeurait impuissante à figurer. 

Prenons un tartrate, le tartrate de sodium par exem- 
ple ; ce corps présente deux variétés ; identiques en la 
plupart de leurs propriétés physiques et chimiques, ces 
deux variétés s'opposent nettement Tune à l'autre par un 
certain caractère optique : si l'on place sur le trajet d'un 
rayon de lumière polarisée une cuve contenant une disso- 
lution de la première variété, le plan de polarisation du 
rayon tourne, autour de ce rayon, et de gauche à droite, 
d'un certain angle ; si l'on intercepte le même rayon par 
la même cuve, contenant une solution également con- 
centrée de la seconde variété, le plan de polarisation tourne 
encore autour du rayon, du même angle, mais de droite 
à gauche ; les dissolutions des deux variétés de tartrate de 
sodium ont des pouvoirs rotatoires égaux, mais de sens 
contraire ; la première variété est le tartrate dextrogyre ou 
tartrate droit ; la seconde variété est le tartrate lœvogyre ou 
tartrate gauche. 

Le tartrate de sodium droit et tartrate de sodium 
gauche peuvent tous deux être obtenus sous forme 
cristalline par évaporation de leurs dissolutions respec- 
tives ; les cristaux des deux variétés offrent, au pre- 
mier abord, la plus grande ressemblance ; si cependant, 
comme l'a fait Pasteur, on les examine avec soin, on ne 
tarde pas à reconnaître qu'un cristal de tartrate droit 
n'affecte jamais la forme d'un solide superposable à 
un cristal de tartrate gauche : les facettes qui limitent les 
cristaux de ces deux variétés sont tellement agencées, qu'il 
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existe entre les deux sortes de cristaux exactement les 
mêmes rapports qu'entre la main droite et la main gauche ; 
un cristal de tartrate gauche est identique à Timage d'un 
cristal de tartrate droit vu dans un miroir. 

De ce genre d'isomérie que nous présente le tartrate 
de sodium, on rencontre, en chimie organique, de nom- 
breux exemples. 

Or la seule notion de valence est impuissante à repré- 
senter ce genre dlsoméries; du tartrate de sodium, par 
exemple, elle ne peut fournir deux formules développées 
différentes; par quelque substitution que Ton parvienne à 
ce corps, les équivalents de carbone, d'oxygène, d'hydro- 
gène et de sodium se trouvent toujours en même nombre 
et reliés entre eux de la même manière. 

Ne pourrait-on substituer à la notation fondée sur la 
seule notion de valence une notation plus parfaite, plus 
pénétrante, qui, sans rien perdre des avantages de l'an- 
cienne notation ferait correspondre des schémas différents 
à deux isomères doués de pouvoirs rotatoires inverses, à ce 
que l'on nomme fréquemment deux antipodes optiques? 
C'est le problème qu'abordèrent simultanément, il y a 
vingt-cinq ans, M. Le Bel à Paris et M. J. H. Van't Hoff 
à Amsterdam. 

Visiblement guidés par les travaux cristallographiques 
de Pasteur, ils cherchèrent à construire pour chacun des 
deux antipodes optiques des symboles de constitution tels 
que le symbole de l'un fût le reflet dans un miroir du sym- 
bole de l'autre. Pour y parvenir, ils ne devaient plus se 
contenter des notions employées jusque-là dans l'établis- 
sement des formules de constitution, où la nature des 
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divers éléments et les valences qu'ils échangent entre eux 
étaient seules prises en considération ; faites, en effet, 
réfléchir dans un miroir une des anciennes formules de 
constitution ; l'image et Tobjet présenteront les mêmes élé- 
ments, échangeant entre eux les mêmes liaisons ; au point 
de vue de Vanalysis situs, la formule donnée et la formule 
réfléchie seront identiques. M. Le Bel et M. Van't HofiT 
devaient donc, de toute nécessité, aux éléments de repré- 
sentation employés jusque-là et empruntés à Vanalysis 
situs, adjoindre un élément nouveau emprunté à la 
géométrie ; c'est ce qu'ils firent. 

Au lieu de représenter les quatre valences dont un 
équivalent de carbone est doué, dans la plupart des com- 
binaisons organiques, par quatre traits issus d'un point, 
ils convinrent de les représenter par quatre traits respec- 
tivement issus des quatre sommets d'un tétraèdre. 

Dès lors, on voit sans peine que tout corps où deux 
au moins des valences du carbone tétraédrique seront satu- 
rées par des éléments identiques ou des groupes d'éléments 
identiques, sera représenté par un schéma exactement 
superposable à son image dans un miroir ; mais il n'en 
sera plus de même si les quatre valences du carbone tétraé- 
drique sont saturées par quatre éléments ou groupes 
d'éléments différents ; dans ce cas, en disposant conve- 
nablement les figures de ces quat)*e éléments ou groupes 
d'éléments aux quatre sommets du tétraèdre, on obtiendra 
deux figures symétriques l'une de l'autre, mais non super- 
posables. 

Supposons, par exemple, que les quatre valences d'un 
équivalent de carbone soient respectivement saturées par 
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un équivalent de chacun de ces quatre corps monova- 
lents: hydrogène, fluor, chlore, brome ; nous avons affaire 
au fluo-chloro-bromo-méthane ; à ce composé, Tancienne 
notation attribuait la formule développée 



H- 



Fl—G — Cl 



Br 



qui ne comporte pas d'isomère; la notation sléréochimique , 
au contraire, peut représenter également ce composé par 
deux formules symétriques, mais non superposables, qui 
sont les suivantes : 



H 



H 




.Cî CI 




Ces deux formules sont susceptibles de représenter 
deux antipodes optiques; et, en effet, il existe deux fluo- 
chloro-bromo-méthanes doués de pouvoirs rotatoires 
inverses. 

L'emploi d'un symbole tétraédrique pour représenter 
le carbone quadrivalent permet donc, dans certains cas, de 
construire pour deux corps de même composition, de 
même constitution chimique, deux symboles symétriques 
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l'un de Tautre, mais non superposables. Ceprocédé fournit- 
il une représentation satisfaisante de ces phénomènes 
d'isoméric où les deux isomères, parfaitement semblables 
d'ailleurs, ont des pouvoirs rotatoires égaux, mais in- 
verses? Répondre affirmativement à cette question, c'est, 
précisément, établir les deux lois suivantes : 

1° Toutes les fois qu'un composé chimique peut se 
présenter sous deux formes, antipodes optiques Tune de 
l'autre, la stéréochimie peut figurer la constitution de ce 
corps par deux schémas symétriques, mais non superpo- 
sables ; 

2^ Toutes les fois que la stéréochimie représente la 
constitution d'un corps par deux schémas symétriques, 
mais non superposables, ce corps se présente sous deux 
formes insomériques, antipodes optiques l'une de l'autre. 

La vérification de la première loi ne présente guère de 
difficultés; on peut dire que cette vérification est contem- 
poraine des débuts de la stéréochimie ou, plus exacte- 
ment, qu'elle lui a donné naissance. C'est parce que l'on 
peut faire correspondre deux schémas symétriques non 
superposables à chacun des couples d'antipodes optiques 
découverts par la chimie, que M. Le Bel et M. Van't HofF 
ont posé la stéréochimie comme théorie générale. 

Plus difficile, mais aussi plusprobantc pour la théorie, 
est la vérification de la seconde loi ; et cette vérification 
elle-même comprend deux parties. 

En premier lieu, tout corps doué de pouvoir rota- 
toire et, par conséquent, représenté par un symbole stéréo- 
chimique non superposable à son symétrique, suppose 
l'existence d'un second corps ayant précisément pour 
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symbole ce symétrique et, par conséquent, antipode 
optique du premier. Si donc la chimie nous fournit un 
corps doué de pouvoir rotatoire et faisant tourner le plan 
de polarisation de gauche à droite, comme le glucose, 
qu'on nomme aussi dextrose^ elle doit nous fournir égale- 
ment un corps, isomère du précédent et faisant tourner le 
plan de polarisation de droite à gauche; tout dextrose sup- 
pose un lévulose; la recherche de l'antipode optique de 
toute substance douée de pouvoir rotatoire doit, tôt ou 
tard, aboutir ; semblable recherche avait déjà été entre- 
prise avec succès par Pasteur ; depuis les travaux de ce 
grand cristallographe, elle est parvenue à compléter un 
grand nombre de couples d'antipodes optiques. 

En second lieu, tout corps dont la formule de consti- 
tution peut prendre, en stéréochimie, deux dispositions 
symétriques et non superposables, doit être doué de pou- 
voir rotatoire et présenter deux isomères, l'un dextrogyre 
et l'autre lœvogyre. Or, il arrive fort souvent que la 
réaction oii naît un semblable corps ne donne nullement 
une substance douée de pouvoir rotatoire, mais une sub- 
stance dénuée de ce pouvoir ou, comme l'on dit volontiers, 
une substance inactive. De semblables faits sont, pour la 
théorie stéréochimique, de graves objections qu'il lui faut 
résoudre ; elle y parvient avec bonheur, en s'aidant d'idées 
créées par Pasteur. 

Il peut arriver que la substance inactive en apparence 
soit, en réalité, un mélange en proportions égales des deux 
antipodes optiques ; en évaporant une solution d'une sem- 
blable substance, on obtiendra souvent non pas une seule 
espèce de cristaux, mais des poids égaux de deux espèces 
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de cristaux, les cristaux d'une espèce étant symétriques 
des cristaux de l'autre espèce, mais ne leur étant pas super- 
posables ; il suffira de trier ces cristaux de manière à sépa- 
rer Tune de l'autre les deux espèces et de les redissoudre 
isolément pour obtenir deux dissolutions douées de pou- 
voir rotatoire et optiquement inverses l'une de l'autre. 

Il peut arriver aussi que la substance inactive obtenue 
soit une combinaison chimique que les deux antipodes 
cherchés forment par leur union en quantités égales; dans 
ce cas, la solution éyaporée ne donne plus deux espèces 
de cristaux: les cristaux obtenus ont tous la même forme, 
et cette forme est identique à son image dans un miroir. 
Pasteur avait déjà montré que les substances inactives con- 
nues sous le nom de racémates résultaient de la combinai- 
son d'un tartrate droit avec une égale quantité d'un lar- 
trate gauche; de là le nom de combinaisom racémique 
donné au corps inactif qu'engendrent deux antipodes 
optiques en se combinant à masses égales. Dédoubler en 
leurs deux composants optiquement inverses les substan- 
ces inactives que la stéréochimie conduit à regarder comme 
des combinaisons racémiques, tel est le but poursuivi par 
les tenants de la nouvelle doctrine ; leurs elTorts vers ce 
but ont été persévérants et conduits par des méthodes 
extrêmement ingénieuses; très souvent, le succès a cou- 
ronné ces efforts. Par ces succès, la notation stéréochimi- 
que a conquis le caractère de fécondité qui, seul, justifie 
pleinement l'emploi d'un symbolisme scientifique: non 
seulement elle a servi à classer méthodiquement les vérités 
déjà connues, mais encore elle a été instrument de décou- 
vertes. 



u 



CHAPITRE VIII 

LA THÉORIE ATOMIQUE. CRITIQUE DE CETTE THÉORIE 

Nous venons d'exposer les principes fondamentaux de 
la Chimie moderne et rien, dans cet exposé, n'a fait inter- 
venir les doctrines des atomistes, soit pour les confirmer, 
soit pour les combattre. Des lois d'origine expérimentale, 
la loi de la conservation de la masse, la loi des proportions 
définies, la loi des proportions équivalentes et des propor- 
tions multiples, ont été mises à la base de cette science ; à 
ces lois, se sont jointes certaines notions semblables à celles 
que l'on trouve dans' les sciences naturelles, la notion 
d'analogie chimique, la notion de substitution chimique ; des 
symboles, numériques ou géométriques, ont permis de 
traduire ces notions sous une forme saisissable à l'imagi- 
nation, jetant par là sur la classification chimique une 
admirable clarté ; mais rien ne nous a contraint de nous 
prononcer sur la nature du mixte, de choisir entre les 
disciples d'Epicure et les partisans d'Aristote. 

Il n'en faudrait pas conclure que ceux dont les décou- 
vertes ont créé et développé la Chimie moderne aient été 
exempts de tout souci touchant les doctrines atomisti- 
ques. 

Sans doute, un certain nombre de chimistes, et non 
des moindres, se sont prudemment tenus à l'écart de ces 
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doctrines : Richter ne leur a fait aucun emprunt, et c'est 
plutôt aux tendances pythagoriciennes qu'il faudrait rap- 
porter ses remarques sur les valeurs numériques des mas- 
ses équivalentes, remarques dont l'esprit se retrouve dans 
certains écrits de Dumas et surtout dans les travaux de 
Mendeleef. D'autres, parmi les créateurs de la science 
chimique, semblent éviter avec un soin jaloux toute hypo- 
thèse sur la nature des mixtes et ne veulent rien admet- 
tre qui ne soit exactement tiré de l'expérience. Mais beau-: 
coup demandent aux hypothèses épicuriennes d'interpréter 
les lois déjà connues ou de conduire à la découverte de 
principes nouveaux. 

Déjà, en 1790, Higgins admettait que les atomes des 
éléments qui entrent en combinaison ont des masses fixes 
et se groupent en nombre déterminé pour former une 
molécule du composé : à cette conception fondamentale, 
il mêlait, il est vrai, plusieurs hypothèses inadmissibles, 
laissant ainsi à John Dalton Thonneur de créer la théorie 
atomique moderne. 

La théorie atomique a-t-elle servi de guide à Dalton et 
l'a-t-elle conduit à la découverte de la loi des proportions 
multiples .^ Les résultats de l'expérience ont-ils, au con- 
traire, précédé, dans l'ordre de ses recherches, l'interpré- 
tation hypothétique fournie par les doctrines épicuriennes? 
11 est malaisé de trancher ce dilemme (i). Qu'il soit d'ail- 
leurs résolu dans un sens ou dans l'autre, la pensée de 
Dalton n'en demeure pas moins parfaitement claire. 



(i) Sur l'histoire des lra>aux de Daltoa, voir Ad. Wûrtz, La Théorie 
atomique, pp. 17 et suiv. 
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Les corps simples sont formés d'atomes. Les aloHles 
d'un même corps simple sont tous égaux entre eux ; ils 
ont tous même masse. Les atomes de deux corps simples 
différents ont des masses différentes, et ces masses sont 
entre elles comme les équivalents de ces corps simples ; 
ainsi, pour les divers corps simples, les équivalents me- 
surent les masses atomiques et l'on peut leur attribuer 
cette dénomination. 

Tout corps composé est réductible en molécules. Les 
molécules d'un même composé sont toutes identiques 
entre elles ; chacune d'elles est formée d'un certain nom» 
bre, nécessairement entier, d'atomes de chacun des corps 
simples qui concourent à la formation du composé. La 
formule chimique d'une combinaison exprime simple- 
ment quels atomes et en quel nombre sont unis en une 
molécule de la combinaison. Ainsi, dire que la formule 
de l'acide chlorhydrique est HCl, c'est dire que la molé- 
cule d'acide chlorhydrique contient un atome d'hydrogène 
et un atome de chlore ; dire que la formule de l'eau est 
H^O, c'est dire que la molécule d'eau renferme deux ato- 
mes d'hydrogène et un atome d'oxygène. La similitude 
de deux formules ne représente pas seulement l'analogie 
toute subjective de deux composés chimiques ; elle dé- 
note la structure semblable de leurs molécules, source 
objective de l'analogie chimique. 

Telles sont les idées que Dalton émet et développe de 
i8o3 à 1808, que Thomson et WoUas ton font pénétrer dans 
le domaine public. Bientôt, on les retrouve dans une foule 
d'écrits touchant la chimie. Arjiedeo Avogadro en i8i3, 
Ampère en i8i4 les adoptent; aux édifices, caractéristi- 

DUHEM. 10 
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qu'es de chaque composé, qui formeutles atomes élémen- 
taires de ce composé, ils donnent le nom de molécules 
intégrantes, déjà employé par Haûy pour désigner les so- 
lides dont le groupement constitue un cristal ; et ils ensei- 
gnent qu'à la même température et sous la même pres- 
sion, l'unité de volume de tous les gaz. renferme le même 
nombre de molécules intégrantes : telle est la forme sous 
laquelle se trouve d'abord énoncée la loi qui joue un si 
grand rôle dans la fixation des formules chimiques. 

L'édifice que forment les atomes de divers corps sim- 
ples lorsqu'en s'unissant ils engendrent une molécule d'un 
corps composé est identique à la molécule intégrante dont 
la répétition produit un cristal ; dès lors, des édifices 
semblables, qui caractérisent des composés analogues, 
doivent former des cristaux semblables. Ainsi, aux hypo- 
thèses précédentes se relie très naturellement la loi de 
l'isomorphisme ; et c'est bien de la sorte que Mitscherhch 
comprend le grand principe dont il enrichit la science chi- 
mique, témoin l'énoncé qu'il en donne : « Le même 
nombre d'atomes, combinés de la même manière, produi- 
sent la même forme cristalline ; et cette même forme 
cristalline est indépendante de la nature chimique des ato- 
mes et n'est déterminée que par le nombre et la position 
relative des atomes. » 

Toutes les notions, tous les principes qui contribuent 
à Hxer Idi formule brute d'un composé chimique trouvent 
leur interprétation en la théorie atomique ; il en est de 
même de la notion de valence, fondement de la formule 
développée. 

Chaque atome possède une ou plusieurs atomicités 
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ratomicité, c'est ce par quoi un atome peut s'attacher à 
un autre atome ; ou, plutôt, pour que deux atomes 
s'unissent, il faut qu'un certain nombre d'atomicités du 
premier et un nombre égal d'atomicités du second se joi- 
gnent chacune à chacune. 

Il est des atomes qui ne possèdent qu'une atomicité : 
ce sont les atomes du chlore, du brome, de l'iode, de 
rhydrogène, du potassium, etc. ; chacun de ces atomes ne 
peut évidemment s'unir qu'avec un seul atome de la même 
classe ; lorsqu'une pareille union s'est effectuée par la sou- 
dure de l'atomicité unique de l'un de ces atomes à l'atomi- 
cité unique de l'autre, ces deux atomes ne présentent 
plus aucune atomicité libre : ils sont saturés, 

11 y a des atomes qui possèdent deux atomicités : l'oxy- 
gène, le calcium sont dans ce cas ; l'atome d'oxygène 
pourra s'unira deux atomes d'hydrogène, dont chacun, par 
son atomicité unique, viendra saturer une des atomicités 
de l'atome d'oxygène ; l'atome de calcium pourra se com- 
biner avecdeux atomes de chlore; ainsi se formerontl'eau, 
le chlorure de calcium. Mais un atome d'oxygène se com- 
binera avec un seul atome de calcium, car chacun d'eux, 
ayant deux atomicités à saturer, aura besoin pour lui seul 
des deux atomicités de l'autre. 

Lorsqu'un atome d'hydrogène se trouve dans un corps 
composé, son atomicité unique sature une des atomicités 
du reste du composé ; le chlore qui, lui aussi, présente une 
seule atomicité, sera également apte à saturer cette atomi- 
cité unique en se saturant lui-même ; un atome de chlore 
et un atome d'hydrogène pourront donc, dans un même 
édifice moléculaire, se substituer l'un à l'autre. 
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Au contraire, pour qu'un atome d'oxygène, qui pois- 
sède deux atomicités à saturer, puisse se placer dans un 
édifice moléculaire, il faudra que la partie de Tédifice qui 
disparaît pour lui faire place laisse libres deux atomicités ; 
pour que cette introduction d'un atome d'oxygène de- 
vienne possible, il ne suffirait pas d'enlever à l'édifice mo- 
léculaire un seul atome d'hydrogène ou un seul atome de 
chlore ; cette opération ne dégagerait qu'une seule atomi- 
cité ; il faudra enlever deux atomes d'hydrogène ou deux 
atomes de chlore ; l'oxygène possède donc cette propriété 
qu'un seul de ses atomes se substitue à deux atomes d'hy- 
drogène ou à deux atomes de chlore. 

Ces exemples suffisent à montrer comnient, dans la 
théorie de la constitution atomique de la matière, on rend 
compte des phénomènes de substitution. Ce que nous 
avons appelé nombre de valences d'un élénent, c'est le 
nombre (ïaiomicités que possède l'atome de ce corps élé- 
mentaire ; les traits qui, dans nos formules développées , 
représentaient les valences échangées, représentent en 
réalité comment se saturent deux à deux les atomicités des 
divers atomes groupés dans la molécule. 

Tout ce que nous venons de dire est très général ; nous 
avons parlé des atomicités que possède un atome sans 
préciser la nature intime de ces atomicités; il est, en effet, 
plus aisé de décrire comment l'Ecole atomistique fait in- 
tervenir l'atomicité dans les phénomènes de substitution 
que de marquer comment elle explique cette propriété 
singulière de Tatome ; la plupart des chimistes de cette 
Ecole évitent de se prononcer sur la nature de ce je ne 
sais quoi qui soude deux atomes l'un à Tautre et qui a, 
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peut-être, le défaut de trop ressembler aux classiques cro- 
chets dont Lucrèce armait ses corpuscules. 

Quelques physiciens, cependant, n'ont point imité 
cette prudente réserve et ont tenté de dire en quoi con- 
sistait l'atomicité. Le P. A. Leray regarde les atomes 
comme des polyèdres et l'atomicité qu'ils possèdent 
' est en relation avec les facettes qui les terminent. Déve- 
loppant les idées de lord Kelvin, M. J. Thomson admet 
que les atomes sont des anneaux-tourbillons, nés au sein 
d'un fluide parfait, Yéther; les nœuds par lesquels ces 
anneaux peuvent s'enlacer les uns aux autres diffèrent 
selon la figure, simple ou compliquée, de ces anneaux ; 
de là les diverses atomicités que peuvent présenter les 
atomes des éléments chimiques. Toutes ces hypothèses 
ont un caractère commun et, semble-t-il, inévitable ; 
c'est à la forme de l'atome qu'elles attribuent l'atomicité. 

C'est encore à la forme de l'atome que l'on attribuera 
le pouvoir rotatoire si l'on veut interpréter la stéréochimie 
selon les doctrines atomiques : on regardera l'atome de 
carbone comme ayant la forme tétraédrique ou, tout au 
moins, comme présentant les mêmes éléments de symé- 
trie qu'un tétraèdre. 

Il semble donc que la chimie moderne possède des 
méthodes sûres et fécondes qui lui permettent d'analyser 
la structure des molécules chimiques, l'agencement des 
atomes au sein de ces molécules et la figure même de ces 
atomes. « C'est la voie dans laquelle la Chimie est entrée 
, récemment (i), et combien ont été rapides les progrès 



(i) Ad, WiJRTz. La Théorie atomique, p. 189. 
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accomplis dans celte direction depuis une vingtaine d'an- 
nées ! que d'obscurités dissipées dans ce problème ardu de 
la structure intime des molécules chimiques, problème 
que Gerhardt avait déclaré inabordable I » 

Triomphe prématuré ! Les symboles qu'emploie la 
Chimie moderne, formule brute, formule développée, for- 
mule stéréo-chimique, sont des instruments précieux de 
classification et de découverte tant qu'on les regarde seu- 
lement comme les éléments d'un langage, d'une notation, 
propre à traduire aux yeux, sous une forme particulière- 
ment saisissante et précise, les notions de composés ana- 
logues, de corps dérivés les uns des autres, d'antipodes 
optiques. Lorqu'on veut, au contraire, les regarder conime 
un reflet, comme une esquisse de la structure de la mo- 
lécule, de l'agencement des atomes entre eux, delà figure 
de chacun d'eux, on se heurte bientôt à d'insolubles 
contradictions. 

Examinons, par exemple, les difficultés auxquelles on 
se heurte lorsqu'on cherche à substituer à la notion de 
valence la notion d'atomicité envisagée comme une 
propriété intrinsèque de l'atome, comme une conséquence 
de sa figure. 

Le nombre de valences que possède un élément donné 
dans une combinaison donnée est un nombre bien défini ; 
ainsi le chlore, le brome et l'iode sont univalents dans les 
acides chlorhydrique, bromhydrique, iodhydrique ; l'oxy- 
gène est bivalent dans l'eau ; l'azote est trivalent dans 
l'ammoniaque ; le carbone est quadri valent dans le méthane. 
Mais il n'en faut pas conclure que le nombre des valences 
d'un élément soit un nombre entièrement déterminé. 
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d'une manière absolue, abstraction faite de la combi- 
naison dans laquelle cet élément çst engagé et de la ma- 
nière dont il s'y trouve engagé. Le nombre des valences 
d'un élément peut varier selon que cet élément fait partie 
d'une combinaison ou d'une autre ; le carbone, quadri- 
valent dans le méthane ou le gaz carbonique, est bivalent 
dans l'oxyde de carbone; l'azote, trivalent dans l'ammo- 
niaque, est quintivalent dans l'iodure d'ammonium. Il y 

s 

a plus ; lorsque deux équivalents d'un même élément 
figurent dans une même combinaison, ils y peuvent 
figurer avec un nombre de valences différent ; dans l'azo- 
tite d'ammonium, l'équivalent d'azote qui provient de 
l'ammonium est quintivalent et celui qui provient de 
l'acide nitreux est trivalent ; l'éthylcarbylamine renferme 
deux équivalents de carbone quadrivalents et un équiva- 
lent de carbone qui présente seulement deux valences. 

Cette variation du nombre des valences d'un élément 
avec la combinaison dans laquelle il se trouve engagé est 
donc un fait indéniable. Elle n'est pas sans embarrasser 
quelque peu les chimistes qui veulent envisager la valence 
ou l'atomicité comme une. propriété élémentaire de 
l'atome. 

Prenons, par exemple, l'atome d'azote ; il doit, selon 
les circonstances, se montrer trivalent ou quintivalent. 
Quelle que soit donc l'interprétation que .l'on voudra 
donner de la valence ou atomicité, on devra en tous cas 
admettre que l'azote présente tout d'abord trois atomicités, 
que nous nommerons atomicités de premier ordre, et qui 
sont celles où viennent se fixer les trois atomes d'hydro- 
gène de l'ammoniaque ; puis, qu'il présente deux autres 
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atomicités, que nous nommerons atomicités de second 

ordre, et qui sont celles où viennent se fixer les éléments 

?< de Tacide iodhydrique dans la formation de Tiodure 

d'ammonium. 

Une atomicité du second ordre de l'atome d azote ne 
pourra pas être due à la même cause, agissant de la même 
manière et dans les mêmes proportions, qu'une atomicité 
du premier ordre. En effet, s'il en était ainsi, si les cinq 
atomicités étaient absolument identiques entre elles, les 
raisons de symétrie rendraient absurde l'existence de 
composés, tels que l'ammoniaque, où trois de ces atomi- 
cités seraient satisfaites tandis que les deux autres seraient 
libres. Nous devons donc admettre qu'entre une atomicité 
de premier ordre de l'atome d'azote et une atomicité de 
second ordre du même atome, il existe une différence 
essentielle, quelles que soient d'ailleurs l'origine et la 
nature de cette différence. 

Or, cette distinction essentielle que nous sommes 
obligés d'établir entre les atomicités du premier ordre et 
les atomicités du second ordre, dès là que nous voulons 
regarder ces atomicités comme des propriétés intrinsèques 
de l'atorpe d'azote, cette distinction est-elle admissible .^ 

Prenons de l'éthylamine ; dans ce corps, le groupe 
éthyle CW est fixé à une atomicité de premier ordre de 
l'atome d'azote ; combinons cette substance avec de l'acide 
iodhydrique, dont les éléments iront se fixer aux atomi- 
cités de second ordre ; nous obtiendrons Tiodure d'éthy- 
lammonium. 

Prenons maintenant de l'ammoniaque, dans laquelle 
les trois atomicités du premier ordre de l'azote sont satu- 
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rées par trois atomes d'hydrogène; combinons-la avec 
riodure d'éthyle ; Tiode va saturer une des atomicités de 
second ordre et Féthyle se fixera à l'autre ; nous obtien- 
drons ainsi un corps dont la composition sera la même 
que celle du précédent. 

Ces deux corps, de même composition, sont formés 
d'une manière différente ; dans l'un, le groupe éthyle est 
fixé à une atomicité de premier ordre ; dans l'autre, il est 
fixé à une atomicité de second ordre ; puis donc que ces 
deux atomicités d'ordre différent ne peuvent être identi- 
ques, les deux composés ne peuvent, non plus, êtreiden- 
ques ; les deux réactions que nous avons décrites doivent 
donner deux iodures d'éthylammonium isomères l'un de 
l'autre. 

Or, Texpérience montre que les produits de ces réafc- 
tions sont non pas deux isomères différents, mais un seul 
et même corps. 

Les faits de ce genre — et ils sont nombreux — sont 
difficilement explicables si l'on veut regarder les atomes 
isolés comme possédant un nombre déterminé d'atomicités, 
quelle que soit d'ailleurs la propriété de ces atomes par 
laquelle on cherche a expliquer ces atomicités. 

A ces objections, il est vrai, une réponse a été faite, 

qu'il nous faut discuter ; elle consiste à nier que le nombre 

,des valences d'un élément puisse varier selon le composé 

où cet élément se trouve engagé : et voici comment 

plusieurs chimistes formulent cette négation : 

Le nombre des valences d'un élément donné est 
rigoureusement invariabler: l'atome d'azote, par exemple, 
possède toujours cinq atomicités équivalentes entre 
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elles; ratomc de carbone en possède toujours quatre. 

Chacune de ces atomicités peut être saturée par une 
atomicité empruntée à un autre atome ; ainsi, dans Tio- 
dure d'ammonium, les cinq atomicités de l'atome d'azote 
sont saturées par cinq atomicités empruntées à quatre 
atomes d'hydrogène et à un atome d'iode ; dans le gaz 
carbonique, les quatre atomicités du carbone sont saturées 
par leur union avec deux atomes diatomiques d'oxygène ; 
dans ces conditions, l'azote nous apparaît pentatomique, 
le carbone tétratomique. 

Mais une atomicité, appartenant à un atome donné, 
peut également être saturée par une autre atomicité apparte- 
nant au même atome : ces deux atomicités, se saturant 
Tune l'autre, deviennent inactives dans les diverses 
réactions auxquelles l'atome prend part, et celui-ci semble 
offrir deux atomicités de moins qu'il n'en possède en réa- 
lité. Par exemple, dans l'ammoniaque, deux atomicités de 
l'atome d'azote se saturent l'une l'autre et l'atome ne 
dispose plus que de trois atomicités auxquelles se fixent 
trois atomes d'hydrogène ; en sorte que, dans l'ammo- 
niaque, l'azote /)ara/7 triatomique. Dans l'oxyde de car- 
bone, deux atomicités de l'atome de carbone s'unissent 
l'une à l'autre, et l'oxygène ne peut plus saturer que deux 
atomicités de l'atome de carbone, qui semble diatomique. 

Ainsi le nombre de valences d'un élément, fixe en 
réalité, est variable en apparence ; mais dans ses varia- 
tions apparentes, il augmente ou diminue toujours de 
deux ou d'un multiple de deux, en sorte qu'un élément 
donné présente un nombre apparent de valences qui est 
variable selon le composé où cet élément se trouve 
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engagé, mais qui est soit toujours pair, soit toujours 
impair. L'azote. doit, selon ce système, offrir toujours un 
nombre impair de valences ; le nombre apparent de 
valences du carbone doit être toujours pair. 

Après un examen superficiel du domaine chimique, 
cette règle semble confirmée par les faits ; « Pour les élé- 
ments, dit Wûrtz (i), les changements dans la capacité 
de saturation, c'est-à-dire la progression de l'atomicité, 
ont lieu le plus souvent d'après deux modes différents, 
tantôt suivant la série des nombres pairs, tantôt suivant 
la série des nombres impairs... Cette distinction entre les 
éléments d'atpmicité paire et les éléments d'atomicité 
impaire n'est pas sans importance, au moins pour quel- 
ques-uns... Mais il faut ajouter que cette règle souffre des 
exceptions. » 

Quelques-unes de ces exceptions sont des mieux carac- 
térisées. 

Les travaux de Marignac ont mis en évidence l'iso- 
morphisme des fluoxytungstates avec les fluotungstates ; 
or, les premiers composés dérivent des seconds par sub- 
stitution d'un seul équivalent d'oxygène à un seul équi- 
valent de fluor ; les valences que saturait cet équivalent de 
fluor avant la substitution, doivent être saturées, après la 
substitution, par l'équivalent d'oxygènô ; comment con- 
cilier cette proposition incontestable avec l'hypothèse 
précédente qui attribue au fluor un nombre de valences 
toujours impair et à l'oxygène un nombre de valences 
toujours pair ? 



(i) Ad. WiJRTz. La Théorie atomique, p. i86. 
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D'accord avec toutes les analogies chimiques, la loi 
d'Avogadro et d'Ampère exige que Ton attribue à T oxyde 
azotique la formule AzO ; un seul équivalent d'azote y est 
uni à un seul équivalent d'oxygène; forcément, dans ce 
composé, le nombre apparent de valences est le même 
pour l'azote et l'oxygène ; or, l'hypothèse précédente exi- 
gerait que l'azote ait un nombre impair et l'oxygène un 
nombre pair de valences. 

On pourrait multiplier les exemples de composés qui 
échappent à la règle en discussion : «Le chlore (t), 
quadrivalent dans le peroyxde ClO^, est quintivalent dans 
l'acide chlorique CIO'(OH). Le manganèse, bivalent dans 
MnCP et dans MnO, sexvalent dans le manganate de 
potassium MnO^(OK)^, est septivalent dans le perman- 
ganate MnO^(OK). Le tungstène, quintivalent dans le pen- 
tachlorure WCP, est sexvalent dans l'hexachlorure WCP. 
L'uranium, bivalent dans le bichlorure UCP, est trivalent 
dans le chlorure d'uranyle UOCl, quintivalent dans le 
pentachlorure UCP. Le vanadium, trivalent dans le 
trichlorure VaCl^, est quadrivalent dans le bichlorure de 
vanadyle VaOCP et quintivalent dans le trichlorure de 
vanadyle VaOCP. » 

La théorie selon laquelle chaque atome possède des 
atomicités en nombre invariable, mais capables de se satu- 
rer entre elles, est donc en désaccord flagrant avec les faits. 

Ainsi, la notation chimique moderne, fondée sur la 
notion de valence, et si improprement nommée notation 
atomique, se montre admirable instrument de classifica- 



(i) Ad. WiJRTz. La Théorie atomique, p. i88. 
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tion et de découvertes tant qu'on y cherche seulement 
une représentation figurée, un schéma des idées diverses 
qui ont trait à la substitution chimique ; mais lorsqu'on y 
cherche une image de Tagencement des atorhes et de la 
structure des molécules, on ne rencontre plus de toutes 
parts qu'obscurité, incohérence et contradiction. 

En cet immense édifice, qui est la Chimie moderne, 
et à la construction duquel les hypothèses épicuriennes 
ont pris une si grande part, ne reste-t-il donc rien qui 
puisse servir à étayer ces hypothèses? Aux doctrines ato- 
mistiques, il reste un fondement dont il ne faut ni mécon- 
naître Texistence, ni exagérer la solidité, et ce fondement, 
c'est la loi des proportions multiples. 

Dans l'acétylène, i gramme d'hydrogène est combiné 
avec 1 2 grammes de carbone ; toutes les fois qu'un com- 
posé renfermera de l'hydrogène et du carbone, les masses 
de ces deux corps qui y entreront seront entre elles 
comme /i et m X 12, m ei n étant deux nombres entiers ; 
ou bien encore, dans tout composé chimique qui renferme 
du carbone et de l'hydrogène, la masse du premier corps 
est à la masse du second dans un rapport qui peut s'écrire 
12 X —, - étant un nombre commensurable. Tel est l'en- 

'^ ^ n n 

seignement de la loi des proportions multiples. 

Au temps de Daltop, on aurait, à l'énoncé précèdent, 
joint la condition que les deux nombres entiers m et n 
soient deux nombres simples ; cette restriction ne serait 
plus de mise aujourd'hui où, dans un corps tel que 
rhydrure de cétyle, les chimistes attribuent aux nombres 
m et n les valeurs m = 16, ai = 34 ; où, dans une paraf- 
fine, ils écrivent m = 27, /i = 56. 



^ 



^ 
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Quel est donc le sens exact de la vérité que nous venons 
d'énoncer? Est-ce une vérité qui, par induction, se tire 
des faits d'expérience ? Il est aisé de démontrer qu'une 
telle loi n'est pas et ne peut être vérifiée par l'expérience ; 
qu'il est et qu'il sera toujours absurde d'en demander la 
vérification a la méthode expérimentale. 

Le propre de la méthode expérimentale, c'est d'avoir 
une sensibilité de jour en jour plus aiguisée, mais tou- 
jours limitée ; de fournir des renseignements affectés d'une 
erreur qui va diminuant sans cesse, mais qui n'est jamais 
nulle. Aucune méthode de mesure ne donne l'exacte 
valeur de la grandeur à mesurer, mais seulement deux 
limites entre lesquelles cette valeur est certainement com- 
prise. Aucun procédé d'analyse chimique, si subtil qu'on 
le suppose, ne nous peut donner l'exact rapport entre la 
masse du carbone et la masse de l'hydrogène dans un 
composé chimique ; il nous fait seulement connaître 
deux nombres A et B entre lesquels ce rapport est com- 
pris. 

Or, entre deux nombres donnés A et B, si proches 
soient-ils, on peut insérer une infinité de. nombres tels 
que 12 X^» où ™ est un nombre commensurable : on 
peut également insérer une infinité de nombres tels que 
12 X i^ oij i est un nombre incommensurable. Dans' le 
composé considéré, le rapport de la masse du carbone à 
la masse de l'hydrogène est-il de la première forme ou de 
la seconde ? L'expérience ne peut trancher le litige. La loi 
des proportions multiples ne peut être ni vérifiée, ni con- 
tredite par la méthode expérimentale ; elle échappe aux 
prises de cette méthode. 
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Ainsi donc, que nous admettions ou que nous reje- 
tions la loi des proportions multiples, nous sommes égale- 
ment certains que les faits ne nous prendront point en 
défaut. N'est-ce pas dire que nous sommes également et 
entièrement libres d'affirmer ou de nier cette loi ? Qu'il 
nous est loisible, si nous y trouvons quelque avantage au 
point de vue des notations chimiques, de la poser à titre 
de convention arbitraire ? Plusieurs auteurs ne lui attri- 
buent pas aujourd'hui d'autre valeur. 

Si la loi des proportions multiples est une convention 
purement arbitraire, un simple décret de notre bon plai- 
sir, il en est de même de toute proposition qui a en elle 
son fondement nécessaire, de toute notion qui n'a de sens 
que par elle. Or, la notion de type condensé, la notion de 
valence, partant, l'emploi des formules chimiques déve- 
loppées, perdent toute signification si l'on supprime la loi 
des proportions multiples. Qui donc, cependant, oserait, 
sain d'esprit, affirmer que cette notation si féconde, mère 
de découvertes qui ont transformé la science et bouleversé 
l'industrie, n'est qu'un pur jeu d'esprit .^^ Que nous sommes 
également libres de concevoir ou de ne pas concevoir les 
idées qu'elle met en œuvre ? Que les propositions sur les- 
quelles elle repose ne sont ni vraies, ni fausses, mais abso- 
lument conventionnelles et arbitraires ? 

(( La nature soutient la raison impuissante et l'em- 
pêche d'extravaguer jusqu'à ce point. » Force nous est de 
reconnaître qu'en énonçant la loi des proportions multi- 
ples, qui est, par nature, transcendante à l'expérience, le 
chimiste entend énoncer une proposition ayant quelque 
fondement dans la réalité ; que la puissance et la fécon- 
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dite du système chimique dont la loi des proportions mul- 
tiples est la base justifient a posteriori ce postulat. 

Peut-on pousser plus loin? Peut-on préciser le fonde- 
ment réel, objectif, de la loi des proportions multiples ? 
C'est à cette question que la théorie atomique donne une 
réponse saisissante par sa simplicité. Si, dans tous les 
composés chimiques qui renferment du carbone et de 
rhydrogène, les masses de carbone et d'hydrogène sont 
entre elles comme m X 12 et /î (m. et n étant deux 
nombres entiers), c'est que les masses des atomes de car- 
bone et d'hydrogène sont entre elles comme 12 et i, et 
que toute molécule contenant du carbone et de l'hydro- 
gène contient forcément un nombre entier d'atomes de 
chacun de ces deux corps. 

Visiblement, la réponse est satisfaisante et peut passer 
pour une victoire de la théorie atomique, victoire d'autant 
plus marquée que cette interprétation de la loi des pro- 
portions multiples n'a pas été imaginée après coup, qu'elle 
est, au contraire, contemporaine de la loi et qu'elle a, 
peut-être, présidé à sa découverte. 

Cette victoire est-elle décisive .►^ Pour qu'il en fût ainsi, 
il faudrait que l'interprétation de la loi des proportions 
multiples, fournie par la théorie atomique, fût non pas 
seulement une interprétation plausible, séduisante, mais 
encore la seule interprétation possible. Or, qui oserait se 
porter à ce point garant de cette interprétation et affirmer 
qu'aucune autre explication nesaurait jamais être fournie .^^ 
Il y a plus: lorsqu'on constate avec quelle aisance, avec 
quelle clarté, tous les principes de la chimie moderne 
viennent se ranger en un exposé d'où le nom et l'idée 
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d'atome sont également bannis, quelles difficultés, quelles 
contradictions surgissent aussitôt que Ton veut interpréter 
ces principes selon les doctrines des atomistes, on ne sau- 
rait se défendre dépenser que l'unique succès de la théorie 
atomique est une victoire apparente et sans lendemain ; 
que cette théorie ne nous fait point connaître le vrai fon- 
dement objectif de la loi des proportions multiples ; que ce 
fondement est encore à découvrir; enfin, qu'à tout pren- 
dre et peser exactement, la chimie moderne ne plaide 
point en faveur des doctrines épicuriennes(i). 



(i) Le lecteur au courant des lois cristatllographiques verra sans peîne 
que tout ce qui est dit ici de la loi des proportions multiples et de son inter- 
prétation par les hypothèses atomiques peut se répéter textuellement de la loi 
des indices rationnels et de son interprétation soit par les molécules inté- 
grantes d'Haiiy, soit par les réseaux de Bravais. 
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CHAPITRE IX 

LA MÉGANIQUE CHIMIQUE *, PREMIERES TENTATIVES 

De la Chimie actuelle nous n'avons encore tracé qu'un 
tableau incomplet. Il y a quelque trente ans, une branche 
nouvelle a surgi ; pour croître, elle a dû faire éclater les 
vieux moules où, depuis trois siècles, s'étaient coulées les 
doctrines chimiques, faire craquer l'écorce épaisse des hy- 
pothèses atomistiques, cartésiennes et newtoniennes ; au- 
jourd'hui, parvenue à son entier développement, elle 
nous apparaît comme un surgeon issu de la vieille 
souche péripatéticienne, rajeunie et vivifiée par une sève 
nouvelle; cette branche vigoureuse et touffue, c'est la 
Mécanique chimique. 

L'eau est un corps de composition entièrement définie ; 
la masse d'oxygène qu'elle contient est huit fois plus 
grande que la masse d'hydrogène qu'elle renferme ; selon 
sa formule brute, deux équivalents d'hydrogène y sont 
unis à un équivalent d'oxygène; selon sa formule déve- 
loppée, chacune des deux valences de l'oxygène bivalent 
y est saturée par une valence de l'hydrogène univalent ; 
parées renseignements, nous voyons nettement les substi- 
tutions qui relient l'eau auxacides,aux bases, aux alcools; 
la place de l'eau dans la classification chimique est mar- 
quée avec une parfaite clarté; et cependant savons-nous, au 
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sujet de ce corps, tout ce que nous pouvons légitimement 
désirer de connaître? 

Dans des conditions données de température, dépres- 
sion, nous mélangeons de Toxygène et de Thydrogène. Ces 
deux corps vont-ils se combiner pour former de Teau? 
S'ils se combinent, la combinaison sera-t-elle totale ou 
partielle? Si elle n*est que partielle, quelle règle en fixera 
la limite ? De Teau est placée en des circonstances déter- 
minées. Demeurera-t-elle inaltérée? Se résoudra-t-elle 
entièrement en ses éléments? Ne subira-t-elle qu'une dé- 
composition partielle et, dans ce cas, jusqu'à quel point 
sera-t-elle dissociée? Ces questions s'offrent, inévitables et 
pressantes, aux méditations du cliimiste ; car enfin, quelle 
science incomplète serait la sienne si, après avoir exacte- 
ment classé les composés chimiques selon leurs analogies, 
exactement marqué les substitutions par lesquelles ces 
corps peuvent dériver les uns des autres, il ne savait pré- 
voir dans quelles circonstauces une réaction déterminée se 
produira, dans quelles conditions un corps déterminé naîtra 
ou sç détruira. 

Or, à toutes ces questions, les doclrines chimiques que 
nous avons exposées jusqu'ici ne trouvent pas un mot à 
répondre. 

Pourquoi ce silence? D'oii vient l'impuissance que ce 
mutisme fait éclater? 

Au moment même que les hypothèses des atomistes, 
longtemps dédaignées des chimistes, reprenaient faveur, 
s'emparaient des découvertes issues de la notion de substitu- 
tion chimique et semblaient y trouver des confirmations 
chaque jour plus nombreuses et plus éclatantes, un homme 
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osa signaler ces hypothèses comme une cause de stériUté ; 
il osa affirmer que Ton ne découvrirait pas les lois qui pré- 
sident aux combinaisons et aux décompositions tant qu'on 
chercherait sous les réactions chimiques des unions et des 
séparations d'atomes ; il osa déclarer que, pour constituer 
la Mécanique chimique, il fallait considérer la mixtion au 
point de vue simple, obvie, qu'avait indiqué Aristote ; on 
devait, disait-il, étudier les changements physiques mesu- 
rables qui accompagnent l'acte de la mixtion ; et alors, à 
l'aide de la thermodynamique, on parviendrait à fixer les 
conditions qui assurent la formation ou la destruction des 
diverses combinaisons. 

Cet homme, dont les vues parurent singuhèrement 
routinières et rétrogrades à ceux qu'enthousiasmaient alors 
les doctrines atomistiques, mais dont il nous faut, aujour- 
d'hui, admirer et célébrer la clairvoyance scientifique 
et philosophique, se nommait Henri Sainte-Claire 
Deville. 

(( Toutes les fois, disait Sainte-Claire Deville (i), que 
l'on a voulu imaginer, dessiner des atomes, des groupe- 
ments de molécules, je ne sache pas qu'on ait réussi à faire 
autre chose que la reproduction grossière d'une idée pré- 
conçue, d'une hypothèse gratuite, enfin de conjectures 
stériles. Ces représentations n'ont jamais inspiré une 
expérience sérieuse ; elles sont toujours venues non pour 
prouver, mais pour séduire ; et ces illustrations qui sont 



(i) H. Sainte-Glaire Deville, Leçons sur l'Affinité, professées devant 
la Société chimique le 28 février et le 6 mars 1867. (^Leçons de la Société 
chimique^ année 1866- 1867, p. 52.) 
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aujourd'hui si fort en vogue sont, pour la jeunesse de nos 
écoles, un danger plus sérieux qu'on ne pense. Elles frap- 
pent les yeux et satisfont Fesp rit d'une manière trompeuse : 
elles font croire aune interprétation réelle des faits et oublier 
notre ignorance. Car savoir qu'on ignore est nécessaire 
pour vouloir apprendre. » 

Qu'est-ce donc qu'exprimentles formules chimiques.^ 
Le groupement des atomes simples, indestructibles au sein 
de la molécule du corps composé! Non point: les corps 
qui entrent en combinaison cessent d'exister au sein delà 
combinaison; «on ne peut admettre(i) dans le sulfate de 
potasse la présence simultanée de l'acide sulfurique et de 
la potasse tels que nous les connaissons à l'état de liberté». 
La formule chimique exprime non point ce qui subsiste 
réellement et actuellement dans le composé, mais ce qui 
s'^ trouve en puissance, ce qu'on en peut tirer par des 
réactions appropriées: « Quand on sature une dissolution 
d'acide sulfurique par une dissolution de potasse, en les 
mélangeant en proportions convenables, on se demande ce 
que sont devenus les éléments après la combinaison. Une 
première hypothèse, la plus ancienne, nous fait admettre 
que l'acide et la base subsistent dans le sel, ce qu'exprime 
la formule rationnelle SO^KO du sulfate de potasse. Une 
autre hypothèse nous ferait croire que les cléments se 
seraient groupés de manière à représenter un système SO^ 
absolument inconnu qui s'unirait au potassium. Aucune 
de ces hypothèses n'est nécessaire... Au fond, les formules 
rationnelles n'expliquent rien. Elles indiquent simple- 



(i) H Sainte-Glaire Deville, loc. cit., p. 22. 



DE LA nÉrOIATlON r.IttUtQVE A TiOS JOVRS 
nt la possibîliliS d'extraire d'un système chimique com- 
xe des éléments moinscomplcxeseux-mèmesau moyen 
certains procédés indiques par l'expérience. Ainsi, en 
omposant les sulfates par la chaleur, on les sépare en 
[le sulfuriquc et en liasc. En décomposant ces mômes 
foies par la pile, on les transforme en métal qui se 
d au prMe négatif, en acide sulfurîque et oxygène (SO*) 
i se rendent au p(Me positif. » 

Misions de l'hydrogène cl du chlore ; à la lumière dîf- 
e, le mélange se transforme lentement en acide clilo- 
)drique. Les chimistes ont tenté de se représenter celle 
nsformation par des jeux d'atomes ; pour les uns, 
X)rae H et l'atome Cl, libres tous deux, s'unissent pour 
mer les molécules IICl ; pour d'autres, leurs succes- 
irs, entre les deux molécules H-H et Cl-Cl s'opère 
e double substitution qui donne deux molécules Il-Cl. 
is pour l'observateur prudent qui repousse les chimères 
5 atomistes, ily a simplement changementd'un corps en 

autre corps doué de propriétés différentes ; et ce chan- 
ment est accompagné de certains effets mesurables, par 
cmple de dégagement d'une certaine quantité de chaleur. 

Disparition d'un corps ou d'un ensemble de corps et 
parilion d'un autre corps doue de propriétés différentes; 
nscrvation de la masse du système pendant celte trans- 
rmation; chnngemenl, par contraction ou par dilata- 
in, du volume qu'il occupe; dégagement ou absorption 
une certaine quantité de chaleur; voilà, en défmitive, 
ut ce que l'observalion atlcnlivc nous révèle dans une 
action chimique, tout ce que nous pouvons et devons 
lalyser et mesurer. 



'■"*^ 
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Mais tous ces caractères ne se retrouvent-ils pas dans 
une foule de transformations dont Tétude, délaissée du 
chimiste, est abandonnée au physicien, dans la dissolu- 
tion d*un sel dans Teau, dans le changement du phos- 
phore blanc en phosphore rouge, dans la fusion de la 
glace, dans la vaporisation de Teau? «Il y aura donc là 
un simple phénomène de changement d*état(i)... En 
effet, la combinaison et la dissolution ne peuvent être 
caractérisées que par un changement d'état. Ce change- 
ment d'état lui-même est caractérisé par la production 
d'une propriété physique quelconque existant dans le 
composé, et qu'on ne retrouve pas au même degré dans 
le mélange d'où la combinaison provient. Aussi toutes ou 
presque toutes les circonstances physiques qui accompa- 
gnent les changements d'états relatifs à la cohésion se 
retrouvent-elles lorsqu'on étudie les changements d'états 
relatifs à l'affinité. Le caractère général est la perte ou 
le gain de chaleur latente. » 

Les règles qui décideront si une réaction chimique 
déterminée se produira ou ne se produira pas s'énonce- 
ront en des formules où figureront seuls les éléments 
mesurables de cette réaction : la pression sous laquelle 
elle se produit, la température à laquelle elle a lieu, le 
changement de volume qu'elle détermine, la quantité 
de chaleur qu'elle dégage ou qu'elle absorbe. Mais ces 
éléments sont aussi ceux que l'exjiérimentateur étudie et 
mesure au cours d'un changement d'état physique quel- 
conque. Dès lors, n'est-il pas à prévoir que des règles de 



(1) H. Sainte-Claire Deville, loc. cit., p. 5. 
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■no forme marqueront la nécessité ou l'impossibilité 
lie réaction chimique, la nécessité ou l'impossibilité 
ne fusion, d'une vaporisation, d'une modification allo- 
)ique, d'une dissolution? N'est-il pas à prévoir que la 
:anlque plijsïque et la mécanique chimique ne forme- 
t pas deux sciences séparées, procédant par des mé- 
Jes différentes à partir de principes distincts, mais 
science unique, la mécanique des changements 
at? « Si la combinaison(i) affecte surtout ce que nous 
elons les propnétés chimiques des corps, si la dissolu- 
1 n'en allcrc sensihlemcntqueles propriétés physiques, 
n si la combinaison et la dissolution se confondent en 
seul et même phénomène dont elles représentent les 
Is extrêmes, il est clair que toute différence cesse 
tistcr entre les propriétés physiques et les propriétés 
niques de la matière. Les uns et les autres sont sous 
lomination absolue de la chaleur et, par elle, des 
nts mécaniques. Les expériences modernes tendent à 
merde plus en plus à ceux-ci une influence prépondé- 
te sur les résultats obtenus en physique et en chimie, 
IX sciences qui tendent de plus en plus à se confondre 
re elles et avec la mécanique. » 

En annonçant la naissance d'une doctrine qui, issue de 
thermodynamique, embrasserait à la fois les lois du 
uvement local, et celles qui régissent les divers pliéno- 
ncs physiques, et celles qui président aux réactions 
miques, H. Sainte-Claire Deville était prophète; il 
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entrevoyait d'avance l'œuvre qui devait être le couronne- 
ment scientifique duxix° siècle. 

Mais il ne suffisait pas d'annoncer qu'une science 
aussi générale était possible, qu'elle était sur le point de 
se faire; pour prouver cette possibilité, pour faire croire 
à cet événement prochain, il fallait ébaucher quelque cha- 
pitre de la nouvelle discipline, il fallait faire éclater à tous 
les esprits l'étroite analogie qui existe entre la mécanique 
chimique et la mécanique physique. H. Sainte-Claire 
Deville y parvint en analj^ant les équiUbres chimiques 
qui se produisent au cours des décompositions partielles 
ou dissociations, * 

Le carbonate de chaux dont on élève la température se 
décompose et laisse échajiper le gaz carbonique ; l'eau 
liquide, l'arsenic solide que l'on chauffe, se transforment 
en vapeurs; entreces deux phénomènes, II. Sainte-Claire 
Deville aperçoit d'étroites analogîes(i) ; le point de* 
décomposition du carbonate de chaux est analogue au 
point d'ébuUition de l'eau et de l'arsenic ; ni l'un ni l'autre 
de ces points n'est invariable ; de même que le point d'é- 
buUition d'un corps splide ou liquide dépend de la pres- 
sion de la vapeur qui surmonte ce corps, de même le point 
de décomposition du carbonate de chaux dépend de la 
pression du gaz carbonique dans l'enceinte où se fait la 
réaction. Sous la pression atmosphérique, on ne peut 
fondre l'arsenic ; le point de fusion de ce corps est plus 
élevé que son point d'ébuUition ; lorsqu'on l'échaufle, il 



(i) H. Sainte-Glaire Deville, Leçons sur la Dissociation^ professées 
devant la Société chimique le i8 mars et le i^*" avril i864. 
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passe en entier à l'état de vapeur avant de se liquéfier ; 
mais si Ton augmente la pression de la vapeur d'arsenic, 
le point de fusion demeure à peu près invariable, tandis 
que le point d'ébuUilion s'élève et finit par surpasser le 
premier ; aussi peut-on, en vase clos, fondre l'arsenic. Il 
en est de même du carbonate de chaux ; on ne peut le 
fondre à l'air libre, car sous la pression atmosphérique le 
point de fusion est plus élevé que le point de décomposi- 
tion ; mais si l'on augmente la pression du gaz carboni- 
que, le point de décomposition s'élève et finit par surpas- 
ser le point de fusion ; ainsi s'explique la célèbre 
expérience où James flall est parvenu à fondre du carbo- 
nate de chaux en le portant au rouge dans un récipient 
résistant et hermétiquement clos. 

Des expériences précises, dues à H. Debray, vinrent 
bientôt confirmer ces vues de II. Sainte-Claire Deville. A 
une température donnée, la vaporisation d'un corps solide 
ou liquide s'arrête lorsque la vapeur produite a acquis une 
certaine tension ; cette tension de vapeur saturée ne dépend 
absolument que de la température et croît avec elle. De 
môme, à une température donnée, la décomposition du 
carbonate de calcium s'arrête lorsque le gaz carbonique 
émis a atteint une certaine tension ; cette tension de disso- 
ciation est absolument fixe à une température donnée ; elle 
varie avec la température et s'élève avec elle (i). 



(i) L'interprétation de l'expérience de James Hall et la notion de tension 
de dissociation qui s'en déduit avaient été données de la manière la plus claire 
par Georges Aimé, dans une thèse soutenue en i834. L'écrit do Georges 
Aimé, demeuré inconnu, fut sans influence sur les travaux de Sainte-Claire 
Deville et de ses disciples. (Georges Aimé, De l'influence de la pression sur 
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A\ec II. Debray, les disciples de Sainte-Claire Deville 
s'atlachèrent à l'étude des équilibres chimiques, et bien- 
tôt, grâce aux découvertes des ïroosl, des Ilautefeuille, 
des Isambert, des Gernez, des Ditte, il fut avéré que les 
réactions chimiques les mieux caractérisées, aussi bien 
que les modifications allotropiques et polymériques, don- 
nent lieu à des phénomènes d'équiHbre dont les lois sont 
identiques aux lois des changements d'état physique, aux 
lois de la fusion, de la vaporisation. 

Mais c'était là seulement un corollaire des idées de 
Sainte-Claire Deville ; ces idées, dans leur plénitude scien- 
tifique et philosophique, demeurèrent longtemps incom- 
prises; énoncées souvent sous une forme quelque peu 
obscure, souillées parfois par quelque alliage avec les 
opinions qu'elles prétendaient supplanter, elles ne furent 
point toujours entièrement acceptées des disciples mêmes 
du maître; d'ailleurs, elles ne purent se développer libre- 
ment qu'en renversant deux autres mécaniques chimi- 
ques. L'une de ces mécaniques, la théorie du travail 
maximum, était née avant les recherches de Sainte-Claire 
Deville sur la dissociation ; l'autre, la théorie à^Y équilibre 
mobile, est contemporaine de ces recherches. 

La théorie du travail maximum résultait de l'union 
des doctrines introduites en Physique par NcAvton avec 



les actions chimiques, thèse de Paris, i83.^. Réimprime dans les Mémoires de 
la Société des Sciences physiques et naturelles de Bordeaux, cinquième série, 
t. V, 1899. — P. DuHEM, Un point d'histoire des sciences: la tension de disso- 
ciation avant IL Sainte-Claire Deville, Mémoires de la Société des Sciences 
physiques et natuf elles de Bordeaux, cinquième série, 1. V, 1899, et Journal 
of Phpical Chemistry, vol. III, p. 364, i^99-) 
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la loi, établie au milieu du xix" siècle, de réquivalence 
entre la chaleur et le travail. . 

Selon Newton, les atomes qui sont les élénnents 
ultimes de la matière s'attirent ou se repoussent par des 
forces sensibles seulement à petite distance ; en outre, 
ces atomes sont agités de mouvements de très petite 
amplitude, mais de très grande vitesse, et ce son t^ ces 
mouvements intestins qui produisent en nous la sensa- 
tion de chaleur ; lorsqu'un système, tout en se transfor- 
mant, garde une température invariable, la force vive de 
ces mouvements demeure constante ; elle augmente ou 
diminue lorsque la température s'élève ou s'abaisse. Dès 
1780, Lavoisier et Laplace, dans leur impérissable 
Mémoire sur la Chaleur, faisaient remarquer que cette 
force vive joue, selon la théorie mécanique de la chaleur, 
le rôle départi au calorique libre dans la théorie qui 
regarde la chaleur comme un fluide ; quant au calorique 
latent perdu par un système au cours d'une modification, 
la théorie mécanique en retrouve l'équivalent dans le 
travail que les forces diverses appliquées aux atomes 
effectuent pendant cette modification ; en sorte que lors- 
qu'une modification a lieu sans changement de tempéra- 
ture, partant sans variation de chaleur sensible, la quan- 
tité de chaleur dégagée par cette modification mesure le 
travail accompli par les forces tant intérieures qu'exté- 
rieures qui ont déterminé cette modification. 

Lorsqu'au milieu du xix'' siècle les divinations de 
Robert Mayer, les recherches expérimentales de James 
Prescott Joule, en précisant la définition et en faisant 
connaître la valeur de l'équivalent mécanique de la cha- 



MÉCANIQUE CHIMIQUE. PREMIÈMES TENTATIVES 178 

leur, eurent ruiné l'hypothèse du calorique et remis en 
faveur la théorie mécanique de la chaleur, les idées for- 
mulées par Lavoisier et Laplace furent reprises, en parti- 
culier par Glausius ; elles inspirèrent l'écrit célèbre (i) 
que ce grand physicien publia en i85o. 

Ces idées trouvaient, en la Mécanique chimique, une 
application immédiate. 

Les forces moléculaires concourent avec les forces 
extérieures pour grouper les atomes au sein des corps ; 
ces diverses forces entrent en jeu, selon les lois de la 
Mécanique, pour produire les changemen'ts d'état phy- 
sique aussi bien que les réactions chimiques ; Newton 
avait déjà énoncé ce principe, Lavoisier et Laplace 
l'avaient développé, et BerthoUet avait tenté d'en déduire 
une Statique chimique. 

Or, un théorème connu de Mécanique enseigne 
qu'aucun ensemble de corps, pris au repos, ne peut se 
mettre en mouvement sous l'action de certaines forces, 
à moins que ces forces n'effectuent tout d'abord un tra- 
vail positif. Un ensemble de corps, d'abord en repos dans 
un certain état, ne pourra donc éprouver un changement 
d'état, que ce changement n'entraîne un travail positif 
des forces extérieures et des forces moléculaires. Mais 
selon les idées de Lavoisier et de Laplace, reprises par 
Clausius, si le changement d'état est accompli à tempé- 
rature constante, ce travail est mesuré par la quantité de 
chaleur que dégage l'ensemble de corps. Nous sommes 



(i) R. Clausius, Poggendorjfs Annalen, t. LX.XIX, i85o. — Théorie 
mécanique de la Chaleur, première édition, t. I, mémoire I. 
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amenés ainsi à énoncer le principe suivant : Tout change- 
ment d'élal physique ou chimique qui commence de lui- 
même dans un ensemble de corps maintenu à température 
constante est accompagné d'un dégagement de chaleur. 

Ce principe qui, longtemps après sa découverte, a été 
nommé Principe du travail maximum, fut énoncé en i853 
par le chimiste danois Julius Tliomsen (i), qui y avait été 
conduit, à partir des idées de Clausius, par une voie 
semblable à celle que nous venons de tracer. 

Nous nous trompons ; ce principe est celui auquel 
M. ïhomsen était logiquement conduit par les considé- 
rations qu'il a développées ; ce n'est pas celui qu'il a 
énoncé ; là où nous avons écrit ces mots : tout change- 
ment d'état physique ou chimique, M. Thomsen a écrit 
ceux-ci : toute réaction purement chimique. 

La correction est capitale ; elle était forcée ; il n'est 
que trop clair, en effet, que le principe du travail maxi- 
mum ne saurait s'appliquer aux changements d'état phy- 
sique ; chaque jour, nous voyons, à une température 
invariable, la glace fondre, l'eau se vaporiser, et, cepen- 
dant, ces modifications spontanées absorbent de la cha- 
leur ; sous peine d'être de prime-abord en contradiction 
continuelle et formelle avec l'expérience, la loi du travail 
maximum devait restreindre son empire à la Mécanique 
purement chimique. 

Mais cette restriction, indispensable pour éviter les 
démentis des faits, était illogique ; les hypothèses dontla 



(i) J. Thomsen, Die Grundziïge eines thermo-chemischen Systems (Poggen- 
dorjfs Annalen, t. LXXXVm, i853 ; — t. XGIl, i854). 
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loi du travail maximum était issue réclamaient pour cette 
loi une portée sans limite et ne toléraient point qu'une 
séparation fût établie entre la Mécanique physique et la 
Mécanique chimique; BerthoUet l'avait proclamé, et il 
était impossible de le méconnaître. La théorie des chan- . 
gements d'état fondée sur l'hypothèse de l'attraction mo- 
léculaire éprouvait donc un nouvel échec ; déjà, elle avait 
été contredite par la Chimie, lorsqu'avec BerthoUet elle 
avait nié la loi des proportions définies ; renouvelée par 
son union avec la théorie mécanique de là chaleur,^ elle 
était maintenant contredite par la Physique. 

Inconciliable avec des hypothèses qui ont conduit à 
la formuler, mais qu'il est loisible, après tout, d'abandon- 
ner comme un échafaudage désormais inutile, la loi 
énoncée par M. Julius Thomsen pourrait être d'accord 
avec les faits, et il convient d'examiner si cet accord est 
ou non établi. 

Or, une grave difficulté arrête tout d'abord cet 
examen et paraît bien le devoir rendre illusoire ; la loi du 
travail maximum suppose que Ton sache distinguer un 
phénomène physique d'un phénomène chimique ; elle 
ne prétend s'appliquer qu'aux réactions purement chi- 
miques ; avant donc qu'on la déclare confirmée ou con- 
tredite par un changement d'état, il faudra décider que ce 
changement d'état est chimique et non physique. Or, où 
trouver le caractère qui permettra de prendre une sem- 
blable décision.^ BerthoUet avait déjà insisté sur l'absence 
d'un semblable caractère, et la loi du travail maximum 
était encore bien jeune dans la science que les travaux de 
Sainte-Claire Deville et de son Ecole faisaient éclater à 
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tous les yeux la justesse de Fidée de BerthoUet. En 
Tabsence de toute ligne de démarcation entre les modifi- 
cations physiques et les modifications chimiques, la cri- 
tique expérimentale de la loi du travail maximum devient 
vaine et inefficace ; une foule de réactions condamnent 
cette loi sans appel pour qui les veut prendre comme 
purement chimiques, et sont impuissantes à son endroit 
pour qui prétend y trouver quelque part de transformation 
physique. 

Xlet état de confusion, insupportable aux esprits vrai- 
ment scientifiques, est très favorable au contraire à ceux 
qui cherchent des faux-fuyants pour échapper aux dé- 
mentis des faits ; il ne suffît point, cependant, à sauver la 
loi du travail maximum. 

Un mélange d'oxygène et d'hydrogène peut se trans- 
former en vapeur d'eau ; la vapeur d'eau peut se disso- 
cier en oxygène et hydrogène ; est-il réaction plus nette- 
ment chimique, plus pure de tout alliage avec toute 
modification physique ? A une température donnée et 
suffisamment élevée, un état d'équilibre chimique est 
établi au sein d'un mélange d'oxygène, d'hydrogène et de 
vapeur d'eau ; sans changer la température, élevons 
quelque peu la pression ; une certaine quantité d'oxygène 
et d'hydrogène se combinent, et cette combinaison dé- 
gage de la chaleur, conformément au principe du travail 
maximum ; si, sans changer la température, nous avions 
quelque peu abaissé la pression, une certaine quantité de 
vapeur d'eau se serait décomposée, et cette décomposition 
eût absorbé de la chaleur, contrairement au principe du 
travail maximum. Si les partisans du principe du travail 
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maximum acceptent le témoignage favorable de sa pre- 
mière expérience, sur quoi se fonderaient-ils pour récuser 
le démenti que leur inflige la seconde ? 

Ainsi les découvertes de Sainte-Claire Deville et de 
ses disciples ruinent la Statique chimique qu'avait pro- 
duite l'union de la théorie mécanique de la chaleur avec 
les hypothèses newtoniennes (i). 

Au xviii® siècle, tandis que les hypothèses newto- 
niennes de l'attraction astronomique et de l'attraction 
moléculaire s'emparaient de la Physique tout entière, une 
petite Ecole de savants demeurait fidèle aux doctrines 
cartésiennes et atomistiques et ne voulait rien mettre en 
ces théories qui ne fût réductible à la figure et au 
mouvement ; cette Ecole se groupait en Suisse autour de 
l'illustre famille des BernouUi. 

A cette Ecole appartenait Lésa ge, qui tenta d'expliquer 
l'attraction universelle par le choc des particules éthérées 
sur les molécules matérielles, et Pierre Prévost, l'ami et 
l'exécuteur testamentaire de Lesage. 

Pierre Prévost s'occupa particulièrement de la théorie 
de la chaleur ; à l'imitation de ce que Newton avait ima- 
giné pour la lumière, Prévost regardait (a) la chaleur 
comme composée de petits projectiles que les corps lan- 



(i) Le lecteur désireux de discuter plus en détail la loi du travail maxi- 
mum pourra se reporter aux écrits suivants : P. Duhém, Introduction à la 
Mécanique chimique. Gand. 1898. — ■ Thermochimie , à propos d'un livre récent 
de M. Marcelin Berthelot (Revue des questions scientifiques ^ 2*^ série, t. VI, 
1897 et Paris, 1897). 

(2) Pierre Prévost. Recherches physico'mécaniques sur la chaleur. Genève, 
178a. 

DUHEM. 13 
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cent dans Tespace d'autant plus vivement qu'ils sont plus 
chauds ; ces projectiles échauffent les corps au sein des- 
quels ils pénètrent. Lorsque deux corps sont en présence 
Tun de Tautre, ils parviennent, au bout d'un certain 
temps, à un certain état d'équilibre où chacun d'eux ne 
s'échauffe ni ne se refroidit ; ce n'est pas que chacun de 
ces corps ne continue à lancer vers l'autre des projectiles I 
calorifiques et à en recevoir de lui : mais un régime tel 
s'est établi que chacun des deux corps reçoit, dans un 
temps donné, autant de corpuscules de chaleur qu'il en 
émet ; telle est l'hypothèse, de Yéquilibre mobile, qui 
allait rencontrer, en Statique chimique, une singulière^ 
fortune. 

Au premier rang des doctrines qui assurent la célébrité 
de l'Ecole atomistique suisse, il convient de placer l'ex- 
plication des propriétés, des gaz proposée, en 1736, par 
Jean I*' BernouUi et développée, en 1738, par son fils 
Daniel BernouUi, dans la X* section de son Hydrodynami- 
que. Selon les Bernoulh, la force expansive des gaz n'est 
due ni aux particules rameuses de Descartes, ni aux pe- 
petits ressorts de Boyle, ni aux répulsions moléculaires 
de New^ton ; les atomes gazeux, agités de mouvements con- 
tinuels et rapides, frappent à coups redoublés les parois 
du vase où le fluide aériforme est renfermé ; est ce bombar- 
dement moléculaire produit une pression douée de tou- 
tes les propriétés que les expérimentateurs ont reconnues. 

Lorsqu'au milieu du xix* siècle, les progrès de la théo- 
rie mécanique de la chaleur ramenèrent la faveur des 
physiciens vers les hypothèses des atomistes, l'explication 
des propriétés des gaz imaginée par les BernouUi fut re- 
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prise et développée par divers physiciens, notamment par 
Krœnig et par Glausius, et plus tard par Maxwell, par 
Boltzmann, par O.-E. Meyer; sous le nom de théorie 
cinétique des gaz, elle devint une doctrine importante et 
passa quelque temps pour le type idéal de la théorie phy- 
sique. 

A la théorie cinétique des gaz il était naturel de ratta- 
cher la théorie de la formation des vapeurs, et Glausius 
s'y efforça (ï). Lorsqu'un liquide est surmonté de sa va- 
peur, un échange continuel de molécules se produit au tra- 
vers de la surface de contact ; au bout d'un certain temps, 
on parvient à un état d'équilibre mobile ; autant le liquide 
laisse échapper d'atomes qui pénètrent au sein de la va- 
peur, autant il en reprend à cette vapeur ; la vapeur est 
alors saturée. 

La notion d'équilibre mobile, introduite par Glausius 
dans l'étude des changements d'état physique, ne devait 
pas tarder à pénétrer en Mécanique chimique. 

Un mélange d'oxygène, d'hydrogène et de vapeur 
d'eau, soumis à une pression donnée, est porté à une 
tampérature fixe et d'ailleurs très élevée ; au bout d'un 
certain temps, l'équilibre chimique s'établit, on n'observe 
plus ni augmentation, ni diminution dans la teneur en 
vapeur d'eau du mélange gazeux ; ce n'est pas que l'oxy- 
gène et l'hydrogène aient cessé de se combiner, que la va- 
peur d'eau ait cessé de se décomposer ; mais le nombre de 
molécules de vapeur d'eau qui se forment en un temps 



(i) R. Gla.usius. Poggendorff's Annalen, t. C, p. 353, 1857. — Théorie 
mécanique de la chaleur, i^e édition, t. II, mémoire XIV, 
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donné est exactement égal au nombre de molécules de ce 
même corps qui se brisent dans le même temps. Tout 
équilibre chimique est un équilibre mobile, un état de 
régime permanent où deux réactions, inverses Tune de 
Tautre, se compensent exactement. 

L'idée avait été émise en passant par Malaguti(i) ; 
Williamson Tavait appliquée aux phénomènes d'éthérifi- 
cation, Clausius à Télectrolyse ; dans le temps que Sainte- 
Claire Deville donnait ses leçons sur la Dissociation et sur 
r Affinité, deux professeurs de Christiania, MM. Guldberg 
et Waage (2), prenaient cette hypothèse, inspirée par les 
travaux de Pierre Prévost, pour fondement d'une Statique 
chimique. 

A la même époque, en Allemagne, les hypothèses de 
Clausius touchant la vaporisation inspiraient à M. Pfaudler 
une théorie de la dissociation, (c J'arrive maintenant, écri- 
vait M. Pfaûndler (3), à l'explication à^hi dissociation des 
vapeurs et, dans ce but, je ferai l'hypothèse suivante : 
au sein de la vapeur d'une combinaison partiellement 
décomposée, tant que la température demeure invariable, 
le nombre de molécules qui se brisent est exactement égal 
au nombre des molécules qui se forment par rapprochement 
de leurs atomes. Cette explication suppose nécessaire- 
ment qu'à un instant donné, les molécules ne sont pas tou- 
tes animées du même mouvement ; de même l'explication 



(i) Malaguti, Annales de Chimie et de Physique, 3<^ série, t, LI, p. 828, 
1857. 

(2) Guldberg et Waage, Les Mondes, t. V, p. io5 et p. 627, i864. — 
Etudes sur les affinités chimiques. Ghristiaiija, 1867. 

(3) Pfaûndler, Poggendorff's Annalen, t. GXXXI, p. 55, 1867. 
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de la vaporisation donnée par Clausius suppose que les 
molécules situées à la surface du liquide ne se meuvent 
pas toutes de la même manière. Mais, selon la théorie 
mécanique de la chaleur, cette irrégularité dans la distri- 
bution des mouvements est extrêmement vraisemblable... 
Par suite, si la température garde constamment une va- 
leur donnée, le nombre des particules mises en liberté ira 
en croissant, jusqu'au moment où le nombre des molé- 
cules qui se reforment dans un état donné sera devenu égal 
au nombre des molécules qui se brisent dans le même 
temps. A partir de ce moment, V équilibre entre la décom- 
position et la combinaison règne aussi longtemps que la 
température demeure invariable. » 

M. Pfaundler fut bientôt suivi, en Allemagne, par 
M. Horstmann ; en France, par M. G. Lemoine et par 
M. Joulin. 

Comment cette Statique chimique se peut constituer, 
il est aisé de l'imaginer ; on construit des formules qui 
représentent la vitesse de chacune des deux réactions in- 
verses dont le système est censé le siège ; en égalant entre 
elles ces deux vitesses, on obtient l'équation dont dépend 
l'équilibre du système. 

En réalité, l'application de cette méthode souffre un 
très haut degré d'arbitraire. L'expérience ne peut nous 
faire connaître les lois qui régissent la vitesse de chacune 
des deux réactions inverses ; seul, l'excès de l'une des 
deux vitesses sur l'autre, c'est-à-dire la vitesse de la réac- 
tion résultante, est accessible à l'observation ; pour con- 
naître l'expression des deux vitesses qui nous importent, 
force sera d'avoir recours à des hypothèses ; bien souvent. 
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la forme de ces hypothèses sera largement variable au gré 
du physicien ; la théorie y perdra en sécurité et en valeur 
logique plus encore qu*elle n'y gagnera en souplesse pour 
s'adapter aux faits. 

Si grande, d'ailleurs, que soit cette souplesse, elle ne 
parvient pas à sauver la théorie de l'équilibre mobile des 
contradictions de rexpérience. 

Reprenons l'analyse d'une réaction qui a joué un grand 
rôle dans le développement delà Mécanique chimique, de 
celle même que M. Pfaiindler a choisie comme exemple, la 
décomposition du carbonate de chaux en chaux et gaz car- 
bonique. 

Deux réactions se produisent simultanément : la dé- 
composition du carbonate de chaux, la combinaison du 
gaz carbonique avec la chaux. La vitesse de la première 
réaction dépend de la température à laquelle le carbonate 
de chaux est porté ; mais, visiblement, elle dépend en ou- 
tre de l'aire de la surface libre des morceaux de carbonate 
de chaux et elle est proportionnelle à cette aire, car l'émis- 
sion de gaz carbonique se fait exclusivement par cette 
surface. La vitesse de la seconde réaction dépend de la 
température, de la pression du gaz carbonique; mais, en 
outre, elle est proportionnelle à l'aire de la surface par la- 
quelle la chaux confine au gaz carbonique ; c'est, en effet, 
lelong de cette surface que la chaux absorbe le gaz carboni- 
que. Si nous égalons entre elles les expressions des deux 
vitesses, l'équation obtenue, qui est l'équation d'équilibre 
du système, contient le rapport entre la surface des frag- 
ments de carbonate de chaux et la surface de la chaux vive; 
l'état d'équilibre qui s'établit dans le système dépend delà 
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valeur de ce rapport. On démontre sans peine que la 
tension de dissociation du carbonate de calcium à une 
température donnée varie dans le même sens que ce rap- 
port ; elle augmente si Ton accroît la surface libre du car- 
bonate de chaux ; elle diminue si Ton augmente la surface 
libre de la chaux. 

Il est aisé de soumettre ces prévisions au contrôle des 
faits ; l'expérience à faire est très simple ; elle a été réa- 
lisée par Debray, et le résultat très net qu'elle a donné 
contredit formellement les propositions^ que nous venons 
d'énoncer ; à une température donnée, la tension de disso- 
ciation du carbonate de chaux est absolument déterminée ; 
elle ne dépend aucunement de l'étendue respective des 
surfaces de la chaux et du carbonate de chaux. 

La théorie de l'équilibre chimique mobile est donc 
démentie par les faits, comme l'a reconnu, dès 1873, 
M. Ilorstmann, qui en avait été, tout d'abord, un chaud 
partisan. (( On parvient, écrivait-il à cette époque (i), à 
des contradictions avec l'expérience, car on ne peut expli- 
quer d'une manière satisfaisante ce fait maintes fois véri- 
fié, que la masse des corps solides n'a pas d'influence sur 
le degré de dissociation. » 

La théorie des atomistes, qui ne met en la matière que 
figure et mouvement, comme la théorie newtonienne, qui 
doue les atomes de forces attractives ou répulsives, sont 
demeiftées incapables de s'accorder avec les phénomènes 
de dissociation ; les deux doctrines entre lesquelles 



(i) HoRSTMANN, Leibig's Annalen der Chemie und Pharmacie, t. CLXX, 
p. 308, 1873. 
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s'étaient partagé les physiciens du xvni" siècle, et qui 
avaient porté, dans la première moitié du xix* siècle, une 
si abondante moisson ont, Tune etTautre, vainement tenté 
de constituer une Mécanique chimique. 



CHAPITRE X 

LA MÉCANIQUE CHIMIQUE FONDEE SUR LA THERMODYNAMIQUE 

La Mécanique chimique doit-elle donc demeurer pure- 
ment empirique ? Doit-elle être une simple collection de 
lois expérimentales ? Doit-elle renoncer à se réclamer de 
principes généraux qui la rattachent aux autres parties de 
la Physique, comme les diverses branches d'un arbre se 
relient entre elles par le tronc commun dont elles sont 
issues? Non pas. Il est une doctrine reine, dépositaire des 
règles fondamentales, de laquelle doivent découler les 
diverses disciplines qui constituent la Physique et, en 
particulier, la Mécanique chimique ; cette doctrine, 
H. Sainte-Claire Deville Fa signalée : c'est la Thermody- 
namique, 

La clairvoyance était grande, car au moment où 
Sainte-Claire Deville la désignait comme tenant les clés de 
la Mécanique chimique, la Thermodynamique, encore 
dans Tenfance, présentait une sorte de chaos où se con- 
fondaient les hypothèses les plus disparates et lès axiomes 
les plus contradictoires (i). 



(i) Nous ne pouvons analyser ici en détail l'évolution subie par la Ther- 
modynamique, évolution qui n'a, avec le sujet que nous traitons, que des 
relations indirectes ; nous nous permettons de renvoyer le lecteur aux écrits 
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La Thermodynamique repose sur deux principes : le 
principe de l'équivalence entre la chaleur et le travail et 
le principe de Carnot. Introduit dans la science par les 
llicories mécanistes des Ecoles Epicurienne, Cartésienne 
et .\ewtonienne, intimement lié, en apparence, à Thypo- 
thèse, acceptée par ces trois Ecoles, que la chaleur consiste 
en un mouvement des dernières particules des corps, le 
principe de Téquivalence était, à l'époque dont nous par- 
lons, le seul qui fut universellement connu et appliqué. 
Tiré, par Carnot, d'une induction expérimentale, modifié 
par Clausius de telle manière qu'il devînt compatible avec 
le principe de l'équivalence, mais gardant, après cette 
modification, la forme d'un postulat que vérifient ses con- 
séquences éloignées, le second principe était encore obscur 
et méconnu ; réservé aux seuls initiés, il n'avait pas été 
vulgarisé ; d'ailleurs, sa forme, libre de toute supposition 
sur la constitution de la matière et la nature de la chaleur, 
déplaisait à des physiciens qu'enivraient les hypothèses 
mécanistes et qui demandaient surtout à la Thermodyna- 
mique de confirmer et de préciser ces hypothèses. 

Pendant bien des années, les physiciens s'efforcèrent 
de donner du principe de Carnot une interprétation qui 
s'accordât avec la théorie mécanique de la chaleur ; les 
tentatives furent puissantes et ingénieuses ; elles demeu- 
rèrent vaines. Alors un revirement étrange et dont nous 
pouvons à j)eine aujourd'hui entrevoir l'incalculable 



suivants : P. Duhem, Les Théories de la chaleur (Revue des Deux-Mondes, 
t. CXXIX, p. 869, et t. GXXX, pp. 38o ct<S5i, 1895). — L'Évolution des 
théories physiques, du XV 11^ siècle jusqu'à nos jours (Revue des Questions 
ScientiJiqueSy 2^ série, t. V, 1896). 
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portée se produisit dansFesprit de ceux qui s'inquiètent des 
théories physiques. Furent-ils lassés par Finanité des 
efforts faits pour interpréter mécaniquement le principe 
de Carnot ? Furent-ils désespérés par la stérilité des hypo- 
thèses atomistiques et, notamment, de la théorie cinétique 
des gaz? Prirent-ils subitement conscience de la véritable 
nature et de l'exacte portée des méthodes physiques? 
Toujours est-il que leur conception de la Thermodyna- 
mique fut, tout à coup, profondément modifiée. 

Non seulement ils ne réclamèrent plus que le principe 
de Carnot fût déduit des principes de la Mécanique et de 
l'hypothèse que la chaleur est un mouvement ; non seu- 
lement ils acceptèrent ce principe comme un postulat 
dont les conséquences plus ou moins éloignées devaient 
être soumises au contrôle de l'expérience ; mais encore ils 
en vinrent peu à peu à rompre les liens qui rattachaient le 
principe de l'équivalence aux antiques suppositions sur les 
atomes, sur les forces moléculaires, sur la nature de la 
chaleur, et à donner de ce principe une exposition sem- 
blable à celle qui avait été donnée tout d'abord pouf le 
principe de Carnot. Puis, ces tendances nouvelles s'éten- 
dirent de proche en proche aux diverses branches de la 
Physique ; les hypothèses mécanistés avaient été long- 
temps considérées comme les fondements indispensables 
d'une théorie physique rationnelle; on en vint à les 
regarder comme les restes de méthodes surannées, à les 
bannir des diverses doctrines, à regarder toutes les lois 
fondamentales de la Physique comme des propositions 
soumises à une seule condition, l'accord de leurs corol- 
laires avec les vérités de faits. Ainsi, le principe de Carnot 
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était apparu tout d'abord avec des caractères étranges 
qui le distinguaient de tous les autres principes admis 
jusque-là dans les théories physiques ; maintenant, il 
devenait le modèle que devaient imiter les principes de 
toute théorie sainement constituée. 

Tandis que la Thermodynamique, dégagée de tout 
alliage avec les suppositions mécanistes, se construisait 
selon la forme logique qui allait servir de type aux diverses 
branches de la Physique, elle étendait le champ de ses 
applications. Auparavant, la théorie de la chaleur était 
regardée comme une des parties de la Physique, au même 
titre que les théories de l'électricité, du magnétisme, de 
la capillarité. Au fur et à mesure que la Thermodyna- 
mique progressait, cette opinion se modifiait ; on s'aper- 
cevait que ses lois n'exerçaient pas seulement leur empire 
dans la théorie de la chaleur, mais dans les théories les 
plus diverses ; en particulier, les recherches deHelmholtz, 
de W. Thomson, de R. Clausius, firent éclater aux yeux 
de tous que les méthodes de la nouvelle science fournis- 
saient des ressources imprévues à l'étude des phénomènes 
électriques. Graduellement, on comprit que la Thermo- 
dynamique n'était pas une branche de la Physique, mais le 
tronc à partir duquel divergeaient les diverses branches : 
qu'elle n'était point l'étude d'un ordre particulier des phé- 
nomènes, mais le recueil des principes généraux, applica- 
bles à l'étude de tous les phénomènes ; que ses lois 
régissaient tous les changements qui se peuvent produire 
dans le monde inorganique. 

Bien divers sont les phénomènes que régit la Ther- 
modynamique : condensation et dilatation des fluides, défor- 
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mations élastiques des solides, électrisation, aimantation, 
changement d'intensité des courants ; mais, au premier 
rang de ces changements, il convient de citer le plus sim^ 
pie, le plus obvie d'entre eux, le changement de lieu dans 
Tespace, le mouvement local; les lois du mouvement local 
se présentent maintenant comme des corollaires de la 
Thermodynamique, et la Mécanique rationnelle n'est 
plus qu'une application particulière de cette vaste science, 
la plus simple et la mieux connue de ses conséquences. 

Quel bouleversement dans les idées des physiciens ! 11 
y a quelque trente ans, la Mécanique rationnelle semblait 
encore la science reine dont toutes les autres doctrines 
de la Physique devaient se réclamer ; on exigeait que la 
Thermodynamique réduisît toutes ses lois à n'être que des 
théorèmes de Mécanique ; aujourd'hui, la Mécanique 
rationnelle n'est plus que l'application au problème parti- 
culier du mouvement local de cette Thermodynamique 
générale, de cette Énergétique dont les principes embras- 
sent toutes les transformations du monde inorganique ou, 
selon la dénomination péripatéticienne, tous les mouve- 
ments physiques. 

Malgré leur immense variété, les mouvements physi- 
ques des péripatécicns n'épuisent pas la fécondité de la 
Thermodynamique ; en effet, le philosophe de Stagire ne 
classait pas parmi les mouvements la génération et la cor- 
ruption, la disparition d'un corps accompagnée de l'appa- 
rition d'un corps nouveau, la destruction des éléments 
suivie de la formation d'un mixte, la destruction d'un 
mixte précédant la régénération des éléments, en un mot, 
ce que nous nommons aujourd'hui les changements d'état 



irr 
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physique ou chimique. Or, ces changements d'état 
n'échappent pas aux prises de la Thermodynamique. 

Les fondateurs mêmes de cette science, Carnot et 
Clapeyron,puis, plustard, Clausius, Rankineet W. Thom- 
son, Tavaient apphquée à la transformation d'un liquide 
en vapeur; J. Thomson et W. Thomson s'en servirent 
pour enrichir de résultats imprévus l'étude de la fusion ; 
G. Kirchhoff en déduisit d'importantes formules relatives 
aux phénomènes de dissolution ; la Thermodynamique se 
préparait ainsi, par l'analyse des changements d'état 
physique, à s'emparer des réactions chimiques; selon le 
vœu de Sainte-Claire Deville, elle allait donner une Méca- 
nique chimique. 

La création de cette Mécanique chimique est l'œuvre de 
trois hommes qui sans qu'ils se connussent, sans que leurs 
recherches pussent influer les unes sur les autres, travail- 
lèrent simultanément: J. Moutier, en France; Horstmann, 
en Allemagne; J. Willard Gibbs, en Amérique. Leurs 
découvertes, complétées en Allemagne par Helmholtz, en 
Hollande parJ.-H. Van't Hofl" et Bakhuis Roozboom, en 
France par H. Le Châtclier, ont inauguré une science 
fort étendue et dont les principaux résultats sont, aujour- 
d'hui, hors de contestation. 

Ce qu'est cette science, quels sont ses théorèmes essen- 
tiels, quels services elle rend chaque jour à la chimie pra- 
tique, autant de questions que nous ne saurions examiner 
ici. Ce qui nous importe, c'est la forme sous laquelle elle 
conçoit la notion de mixte. 

Nous l'avons dit: rien, en cette doctrine, ne fait appel 
à une hypothèse sur la constitution de la matière, rien ne 
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suppose rexistence d'atomes ou de molécules ; la notion de 
mixte n'y pourra donc figurer que sous sa forme la plus 
simple, la plus obvie, c'est-à-dire, en dernière analyse, 
sous la forme péripatéticienne. 

Comment, par exemple, cette science traite-t-elle delà 
combinaison du gaz carbonique avec la chaux ou de la 
dissociation du carbonate de calcium? Elle admet qu'une 
certaine masse de gaz carbonique et une certaine masse 
de chaux peuvent disparaître, et qull se produit une 
masse de carbonate de calcium égale à la somme des deux 
premières masses ; qu'une certaine masse de carbonate de 
calcium peut cesser d'exister, pourvu qu'il apparaisse une 
certaine masse de chaux et une certaine masse de gaz car- 
bonique reproduisant parleur somme la masse du carbonate 
détruit; enfin, selon les enseignements de l'analyse chi- 
mique, elle admet que la masse de gaz carbonique et la 
masse de chaux qui disparaissent ou apparaissent dans ces 
deux réactions universes, sont entre elles comme les nom- 
bres /i4et55,9; hors cela, elle ne postule rien sur la con- 
stitution du carbonate de calcium, sur la nature intime du 
phénomène qui transforme ce corps en chaux et gaz carbo- 
nique ou qui régénère ce corps aux dépens de la chaux et du 
gaz carbonique; de ces trois corps : chaux, gaz carboni- 
que, carbonate de calcium, elle ne fait rien figurer dans 
ses équations, sinon des propriétés physiques observables 
et mesurables, telles que la masse de chacun d'eux, le 
volume qu'il occupe, la pression qu'il supporte, la tempé- 
rature à laquelle il est porté. 

En résumé, dans tout ce que la Mécanique chimique 
actuelle suppose touchant la génération ou la destruction 
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des combinaisons chimiques, nous ne trouvons rien qui ne 
s'accorde avec l'analyse de la notion de mixte donnée par 
Aristote; sans doute, la loi de la conservation de la niasse 
et la loi des proportions définies y sont invoquées ; mais 
en complétant et précisant les résultats obtenus par l'analyse 
du Stagirite, ces lois n'en modifient point la nature; selon 
Aristote, comme suivant les thermodynamiciens contem- 
porains, les éléments ne subsistent plus actuellement au 
sein du mixte; ils n'y existent qu'en puissance. 

Une question se pose immédiatement, précise et inévi- 
table : quelle distinction la Mécanique chimique nouvelle 
établit-elle entre le mélange physique et la combinaison 
chimique ? 

Entre le mélange physique et la combinaison chimi- 
que, elle n'établit aucune distinction ; ou, pour parler d'une 
manière plus précise, les principes de la thermodynamique, 
qui sont ses fondements, ne lui permettent d'attribuer 
aucun sens à ces deux dénominations ; ils ne lui fournissent 
rien qui lui permette de marquer dans ses raisonnements 
ou dans ses équations si un phénomène est une réaction 
chimique ou un simple changement d'état physique. 

La seule distinction qu'elle puisse introduire dans ses 
déductions et dans les égalités mathématiques qui les 
accompagnent, c'est la distinction entre les corps qui ont 
une composition fixe et les corps qui ont une composition 
variable; le carbonate de calcium est toujours formé d'une 
masse de gaz carbonique et d'une massede chaux qui sont 
entre elles comme les nombres 44 et 55,9; au contraire, 
pour former un mélange d'air et de vapeur d'eau, on peut 
prendre des proportions arbitraires de ces deux gaz ; voilà 
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des caractères qu'elle peut saisir et dont elle doit tenir 
compte. 

Mais les éléments qui forment un corps à composition 
non définie y sont-ils simplement mélangés? Y sont-ils 
partiellement combinés et le composé chimique issu de 
leur union demeure-t-il mêlé à l'excès des éléments restés 
libres ? Pour la Mécanique chimique fondée sur les seuls 
principes de la Thermodyiiamique, ces questions sont vides 
de tout sens. 

Un chimiste mêle de l'hydrogène et du chlore et, à 
l'imitation de Bunsen, il étudie le changement graduel 
qu'éprouvent les diverses propriétés du mélange ; il inter- 
prète ses observations en disant que l'hydrogène et le chlore 
se combinent graduellement pour former de l'acide chlorhy- 
drique ; il parle de la masse d'acide chlorhydrique que le 
système gazeux renferme, à un instant donné, des masses 
d'hydrogène et de chlore, libres encore, qui, à ce même 
instant, sont mêlées au gaz chlorhydrique ; le physicien 
qui s'en tient aux principes de la Tliermodynamique 
n'entend point ce langage ; avec Sainte-Glaire Deville, il 
ne peut voir dans le phénomène étudié qu'un changement 
d'état, comme il voit un changement d'état dans la vapo- 
risation de l'eau ou dans la transformation du phosphore 
blanc en phosphore rouge ; seulement, dans ces deux der- 
niers cas, chaque parcelle du corps qui se transforme passe 
sans intermédiaire d'un premier état à un autre état tout 
différent ; dans le premier cas, au contraire, la modification 
se produit d'une manière continue; le système ne passe pas 
d'un état à l'autre sans traverser tous les états intermé- 
diaires. 

DUHEM. l3 
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En une science de raisonnement, dire que les principes 
de la science laissent une certaine expression dénuée de 
tout sens, c'est dire qu'il esl loisible d'attribuer à cette 
expression le sens que Ton veut par une définition appro- 
priée. Ainsi en est-il dans le cas qui nous occupe. 

Lorsqu'on mélange du clilore et de l'hydrogène, les 
propriétés du mélange ressemblent d'abord beaucoup aux 
propriétés de l'hydrogène, si l'on a mis peu de chlore, et 
du chlore, si l'on a mis peu d'hydrogène; peu à peu, 
ces propriétés se modifient; si l'on a pris les masses de 
chlore et d'hydrogène dans le rapport de 35,5 à i, elles 
tendent à devenir identiques aux propriétés du gaz que les 
chimistes nomment acide chlorhydrique ; elles s'en appro- 
chent plus ou moins si le mélange n'a point cette compo- 
sition. Que l'on trouve commode d'exprimer ces faits en 
disant que le système contient de l'hydrogène, du chlore, 
de l'acide chlorhydrique, et que la proportion d'acide 
chlorhydrique, nulle au début, y augmente sans cesse; 
f pourvu que ces mots soient pris comme un langage con- 

^ ventionnel et non comme l'expression du véritable état de 

I la matière. au sein du système, il n'y a rien là qui prête à 

contestation, et la Mécanique chimique ne se fera point 
scrupule d'user de ce langage. 

Mais ce langage n'implique encore aucune traduction 
; en symboles quantitatifs, pouvant figurer dans des équa- 

tions algébriques. J'ai sous les yeux un mélange que l'on 
a formé en prenant 2 grammes d'hydrogène et 71 gram- 
mes de chlore ; je ne saurais énoncer une proposition 
telle que celle-ci : à l'instant actuel, ce mélange renferme 
I gramme d'hydrogène libre, 35,5 grammes de chlore 
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libre, et 36,5 grammes d'acide chlorhydrique ; cette pro- 
position n'est ni vraie, ni fausse; elle n'a aucun sens. 
Pouvons-nous lui en donner un? Pouvons-nous faire en 
sorte qu'à cette proposition corresponde une relation 
algébrique accessible à la Mécanique chimique, dont 
cette science puisse reconnaître la vérité ou l'erreur? 
Pouvons-nous fixer ce sens non pas d'une manière entiè- 
rement arbitraire, ce qui serait légitime, mais sans intérêt, 
mais de manière qu'il s'accorde, lians les applications, 
avec celui qu'adoptent les chimistes, guidés par des hypo- 
thèses atomistiques ? 

Le problème ainsi posé n'est point résolu dans son 
entière généralité ; c'est seulement dans certains cas par- 
ticuliers que la solution en a été ou achevée ou ébauchée . 
Horstmann et Gibbs en ont donné une solution pleine- 
ment satisfaisante dans le cas où les corps mélangés sont 
gazeux et très voisins de cet état idéal que les physiciens 
nomment l'état gazeux parfait. 

Prenons le mélange dont nous parlions il y a un ins- 
tant. Prenons aussi i gramme d'hydrogène, 35,5 gram- 
mes de chlore, 36,5 grammes d'acide chlorydrique ; 
enfermons-les séparément les uns des autres dans des 
récipients de même volume que celui qui renferme le 
mélange: enfin, portons tous ces récipients à la même 
température. Si le potentiel interne (i) du mélange consi- 



(i) Nous ne nous attarderons pas à définir ce qu'il faut entendre par 
potentiel interne d'un système ; pour Tintelligence de ce qui est ici, il suffit 
au lecteur de savoir que le potentiel interne d'un système est une grandeur 
qui dépend de l'état de ce système et qui joue un rôle essentiel dans l'étude 
thermodynamique de ce système. 
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déré est égal à la somme des potentiels internes des trois 
gaz isolés, on dira que le mélange renferme 36,5 gram- 
mes d'acide chlorhydrique, i gramme d'hydrogène libre 
et 35,5 grammes de chlore libre. 

Telle est la définition posée par J. Willard Gibbs. 

Cette définition remplit toutes les conditions prescrites. 
Elle se traduit par une équation algébrique qui exprime 
une relation entre grandeurs physiques ; cette équation se 
prête aux raisonnements de la thermodynamique qui en 
peut tirer des conséquences; comparer ces conséquences 
aux faits d'expérience, constater les confirmations ou les 
démentis qu'elles en reçoivent, partant, reconnaître si le 
mélange a ou n'a pas la composition indiquée. Et, d'autre 
part, les conséquences de cette définition sont conformes 
aux propositions que les chimistes énoncent d'habitude 
touchant les mélanges de gaz, bien que l'idée qu'ils se 
forment d'un tel mélange soit liée pour eux k des hypo- 
thèses atomistiques ; cette définition, par exemple, s'ac- 
corde avec la loi du mélange des gaz, avec la loi du mé- 
lange des gaz et des vapeurs. 

Cette définition posée, il devient logique et légitime 
d'étudier comment varie, avec les diverses circonstances, 
la composition d'un mélange de gaz dont certains élé- 
ments peuvent soit se dissocier, soit se combiner entre 
eux ; et cette étude n'est pas le moindre titre de gloire de 
Horstmann et de Gibbs. 

On a tenté, en d'autres cas, de faire ce que ces grands 
physiciens ont accompli pour les mélanges de gaz parfaits: 
les efforts de J.-H. Van't Hoff et de Svante Arrhenius 
on t tendu à établir une définition analogue dans le cas où 
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le mélange de plusieurs corps liquides renferme un grand 
excès de l'un d'entre eux. Peut-être cette dernière tenta- 
tive n'a-t-elle point rencontré le succès pleinement satis- 
faisant qui a couronné la première. La discuter serait ici 
hors de propos. Quel que soit son degré de certitude et 
de précision, elle n'en manifeste pas moins la tendance 
qui dirige toutes les rechercheg de Mécanique chimique. 

Cette tendance, il nous semble qu'on la peut dégager 
et qu'on la peut formuler en ces termes : 

Toutes les hypothèses sur la nature intime de la 
matière, sur la structure des mélanges et des combinai- 
sons chimiques, et spécialement toutes les hypothèses 
atomistiques, seront bannies du domaine de la science ; 
il ne sera fait aucun usage de principes tirés de ces hypo- 
thèses ; si une expression n'a de sens qu'autant que l'on 
admet, explicitement ou implicitement, ces suppositions, 
on la rejettera impitoyablement ; ou bien , avant de l'adop- 
ter, on en donnera une définition nouvelle, absolument 
franche des doctrines auxquelles on est résolu de nç plus 
faire appel ; les définitions, les propositions de la Méca- 
nique chimique ne porteront, en dernière analyse, que 
sur des grandeurs représentant des propriétés physiques 
mesurables; la Mécanique chimique, ainsi constituée, ne 
se piquera pas de nous faire pénétrer jusqu'au cœur 
même de la matière, de nous révéler le quid proprium 
des réactions chimiques ; son but, plus modeste, mais plus 
sûr, sera de classer et d'ordonner les lois que l'expé- 
rience nous permet de découvrir ; l'accord de ses corol- 
laires avec les faits sera pour elle le critérium de la certi- 
tude. 
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D'un mixte, il suffit à cette science nouvelle de con- 
naitre la composition, c'est-à-dire la masse des éléments 
qu'il faut détruire pour engendrer ce mixte et que la cor- 
ruption du mixte peut régénérer. Sur les ruines de la 
notion de mixte qu'avaient construite les atomistes, elle 
édifie de nouveau la conception simple et inébranlable 
qu'avait formulée Aristote. 
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CONCLUSION 



Nous avons suivi révolution qu'a subie la notion de 
mixte, au cours des âges, depuis le premier éveil de la 
pensée scientifique chez les philosophes grecs jusqu'au 
développement touffu et rapide qu'ont subi les doctrines 
chimiques pendant le siècle qui vient de finir ; au milieu 
des mille vicissitudes qu'entraînent la découverte inces- 
sante de faits nouveaux et la lutte acharnée des divers 
systèmes, nous avons aperçu les traits essentiels qui carac- 
térisent cette évolution ; et ces traits nous sont apparus 
semblables a ceux qui marquent l'histoire des grandes 
théories physiques ( i ) . 

Au moment où le génie grec entreprend l'étude ration- 
nelle de la nature, deux méthodes sont en présence, dont 
chacune se prétend seule capable de conduire l'esprit 
humain à l'intelligence des choses matérielles ; le méca- 
nisme des atomisteset la physique péripatéticienne. Entre 
ces méthodes, la philosophie antique se partage ; mais, 
au moyen âge, l'Ecole proclame l'excellence de la méthode 
d'Aristote. 



(i) Cf. p. DuHEM. L'évolution des théories physiques du XVII^ siècle jus- 
qu'à nos jours {Revue des Questions scientifiques, 2^ série, t. V, 1896). 
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Lassés de la physique scolaslique, les penseurs de la 
Renaissance et du xvii" siècle remettent en vigueur le 
mécanisme, dans lequel ils voient le principe de toute 
théorie physique rationnelle, et restaurent la plupart des 
explications imaginées par les atomistes grecs. Des hypo- 
thèses, renouvelées d'Epicure et de Lucrèce, les inspirent 
tandis qu'ils créent toutes les parties de la Physique et de 
la Chimie. Sous Tinfluence de Newton, la Physique du 
XVIII® siècle transforme, en la compliquant, la Physique 
atomiste ou cartésienne, elle introduit dans ses raisonne- 
ments les attractions et les répulsions mutuelles des diverses 
parties de la matière ; mais elle demeure essentiellement 
mécaniste. La Mécanique dirige avec une autorité souve- 
raine et incontestée le merveilleux développement des 
théories physiques à la fin du xviii® siècle et durant la 
première moitié du xix® siècle. 

Peu à peu cependant, et par reffej; même de ce déve- 
loppement, les hypothèses mécanistes se heurtent de 
toutes parts à des obstacles de plus en plus nombreux, de 
plus en plus difficiles à surmonter. Alors la faveur des 
physiciens se détache graduellement des systèmes alomis- 
tiques, cartésiens ou newtoniens pour revenir à des mé- 
thodes analogues à celles que prônait Aristote. La Physi- 
que actuelle tend à reprendre une forme péripatéticienne. 

Ce changement profond ne s'accomplit point sous 
rinflucnce d'une idée philosophique préconçue ; il ne 
résulte pas du désir de rapprocher nos sciences nouvelles 
des anciennes doctrines aristotéliciennes ; les hommes, 
comme Sainte-Claire Devillc, qui ont le plus contribué à 
modifier Torientation des méthodes physico-chimiques, 
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ne se souciaient guère des opinions d'Aristote. Ce chan- 
gement s'est accompli, pour ainsi dire, par la force des 
choses ; les physiciens et les chimistes, frappés du désac- 
cord de leurs théories, fondées sur des hypothèses méca- 
nistes, avec les faits que Texpérience leur révélait, ont 
entrepris un examen minutieux des bases de ces théories ; 
ils se sont efforcés de mieux préciser, de mieux définir la 
nature et la portée des procédés logiques qu'emploie la 
Physique mathématique ; et de ces efforts multiples est 
sortie une science dont le type, nouveau parmi nous, rap- 
pelle, d'une manière saisissante et imprévue, une Physi- 
que vieille de vingt-deux siècles. 

Cette transformation, accomplie sans que la philoso- 
phie péripatéticienne y ait contribué, se produit cependant 
au moment même où un grand nombre de penseurs s'ef- 
forcent d'infuser à la pensée de notre temps les idées essen- 
tielles de Platon, d'Aristote, de leurs grands commenta- 
teurs saint Augustin et saint Thomas ; où ceux mêmes 
qui réputent illusoire une telle tentative reconnaissant 
volontiers que l'Ecole ne méritait ni les sarcasmes, ni les 
dédains qui lui ont été prodigués naguère. 

Un tel bouleversement dans les idées qui dominent et 
dirigent les théories physiques est assurément, et par sa 
nature même, et par les causes qui l'ont produit, et par 
les circonstances dans lesquelles il s'est accompli, l'un 
des phénomènes les plus dignes d'attention que nous off*re 
l'histoire de l'esprit humain. 

U/ie faudrait pas, cependant, exagérer les caractères 
péripatéticiens que présente la science actuelle, prétendre 
qu'elle n'est que le développement et comme le prolonge- 
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ment naturel de la Physique d'Aristote, soutenir enfin que 
quatre siècles d'efforts sans trêve, dirigés par les plus 
puissants génies qu'ait connus l'humanité moderne, ont 
seulement accru et enrichi les théories physiques sans en 
modifier les tendances essentielles, sans marquer de leur 
empreinte ce qui est comme l'âme même de ces théo- 
ries. 

Essayons de marquer le trait précis jusqu'où la 
méthode actuellement suivie par les sciences physiques 
peut être regardée comme péripatéticienne et à partir 
duquel, au contraire, elle est essentiellement distincte de 
ce que pouvaient imaginer les philosophes de l'antiquité 
et du moyen âge. 

Pour Aristote, toute recherche philosophique a pour 
fondement une analyse logique très minutieuse, très pré- 
cise, des concepts que la perception a fait germer en 
notre intelligence ; en chaque notion, il convient de 
mettre à nu ce qui est l'exact apport de l'expérience, ce 
qui constitue essentiellement cette notion, et de rejeter 
sévèrement les ornements parasites dont l'imagination l'a 
affublée. S*agit-il, par exemple, de philosopher sur le 
mixte ^ Il faudra, avant tout, faire ressortir ce qu'une 
exacte analyse distingue en cette notion : des éléments, 
qui cessent d'exister au moment oii le mixte est engen- 
dré ; ua mixte homogène dont la plus petite partie ren- 
ferme en puissance les éléments et peut les régénérer par 
sa propre corruption. A ces caractères nécessaires et suffi- 
sants pour constituer la notion de mixte, l'imagination 
des atomistes substitue des hypothèses sur la persistance 
des atomes et sur leur juxtaposition ; ces hypothèses, dont 
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les objets ne sont point saisissables à nos légitimes 
moyens de connaître, il les faut reléguer impitoyablement 
dans la région des chimères. 

La Physique actuelle, elle aussi, met à la base de 
toute théorie une analyse logique exacte des notions que 
Texpérience nous fournit ; par cette analyse, elle s'efforce 
non seulement de marquer avec précision les éléments essen- 
tiels qui composent chacune de ces notions, mais aussi 
d'éliminer soigtieusement tous les éléments parasites que 
les hypothèses mécanistes y ont peu à peu introduits. 

L'analyse que la Physique actuelle prend pour point 
de départ de chaque théorie procède selon la même 
méthode que l'analyse péripatéticienne ; mais elle en difiere 
par le nombre des objets sur lesquels elle porte et par le 
détail des faits qui lui sont donnés. Aristote ne pouvait 
examiner autre chose que ce que peut saisir l'observation 
vulgaire, faite avec nos moyens naturels de percevoir ; 
encore avait-il parfois affaire à des observations incom- 
plètes ou inexactes. Depuis la Renaissance, la puissance, 
la pénétration, la précision de nos sens, ont été prodi- 
gieusement accrues par l'usage d'instruments de jour en 
jour plus parfaits, de méthodes expérimentales de jour en 
jour plus minutieuses. Des expériences dont le nombre 
croît sans cesse en même temps que chacune d'elles 
devient plus détaillée, introduisent à chaque instant dans 
la science des notions nouvelles ou compliquent les 
notions déjà formées. L'analyse du physicien doit donc 
s'appliquer à une matière incomparablement plus riche 
que celle dont disposait Aristote, à une matière dont la 
richesse croît indéfiniment. 
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Il ne suffît plus, par exemple, à celui qui médite sur 
les théories chimiques d'analyser les deux notions con- 
nexes de mixte et d'élément ; une foule d'autres notions, 
qui sont venues se greffer sur celles-là, requièrent son 
attention ; il lui faut pénétrer les idées de masses équiva- 
lentes, d'analogie chimique, de substitution chimique, de 
valence, d'isomérie, etc. ; et pour saisir le contenu de ces 
idées, pour en discuter le sens exact et la véritable por- 
tée, il ne lui suffit pas de faire appel au témoignage de 
ses sens tout nus ; il lui faut recourir à la balance, au 
goniomètre, au saccharimètre, a tous les instruments qui 
peuplent les laboratoires du chimiste et du physicien. 

Cette analyse, on le conçoit du reste, diffère profon- 
dément et de forme, et d'étendue de celle qui sollicitait 
l'attention d'Aristote. Bien précise, cependant, était la 
dissection logique faite par le Stagirite ; bien souvent, en 
effet, il a fallu au physicien moderne des efforts longs 
et opiniâtres pour exhumer du milieu des suppositions 
entassées par les théories mécaniques des idées clairement 
aperçues par le Philosophe antique. Ainsi avons-nous vu 
la chimie retrouver, par une lente élaboration, la notion 
péripatéticienne du mixte. 

En outre, même dans le cas où la science actuelle est 
contrainte de transformer les résultats de l'analyse aristo- 
télicienne, les changements qu'elle y apporte se relient 
souvent d'une manière si exacte aux idées antiques qu'ils 
semblent les compléter et les enrichir plutôt que les modi- 
fier profondément. Aristote avait vu qu'un mixte ou un 
groupe d'éléments ne pouvait être engendré, qu'il ne 
se détruisît en même temps un groupe d'éléments ou un 
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mixte ; corruptio unius generatio alterius, disait la Scolas- 
tiquc ; la Chimie moderne complète et précise ce principe 
en nous montrant que la masse détruite est toujours égale 
à la masse créée. 

Il peut arriver, toutefois, que les résultats auxquels 
Aristote a été conduit en appliquant l'analyse logique à 
nos diverses notions physiques soient tous bouleversés 
par Texamen de ces notions tel que nous le pratiquons 
aujourd'hui ; et c'est ce qui a lieu en la Mécanique du 
mouvement local. Même dans ce cas, il n'en reste pas 
moins au Stagirite une gloire impérissable, la gloire 
d'avoir mis une telle analyse a la base de la science ; la 
gloire d'avoir créé une méthode à laquelle la Physique, 
après avoir pris trop longtemps l'imagination pour guide, 
se voit contrainte de recourir. 

C'est par cette analyse logique préliminaire, mais c'est 
seulement par elle, que la Physique péripatéticienne et la 
Physique actuelle se rapprochent l'une de l'autre. Une fois 
cetteanalyse terminée, ces deux Physiques se séparent et, 
dans des voies divergentes, poursuivent des objets diffé- 
rents. 

La Physique péripatéticienne est, au sens actuel du 
mot, une branche de la Métaphysique ; si elle distingue, 
en chacune de nos notions physiques, les éléments qui la 
composent, c'est afin de pénétrer plus complètement la 
nature de l'objet que cette notion représente ; derrière 
chacun des éléments mis en évidence, elle place une 
réalité. Lorsque, par exemple, elle a disséqué la notion de 
mixte, elle essaye de concevoir comment les matières et 
les formes des composants cèdent la place à la matière et 
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à la forme du mixle, quelle relatioi 
(IcnU et les substances de ces corj 

La Physique actuelle n'est f 
Elle ne se propose pas de pénétr 
lions pour saisir l'essence et la us 
de ces perceptions. Tout autre est 
pose de construire, au moyen de 
science des nombres et à la géomé 
symbolique de ce que nos sens, 
nous font connaître. Une fois consi 
tion se prèle au raisonnement d'u 
plus rapide, et partant plus sûre, 
purement expérimentales qu'elle i 
iice, la Physique prend une amj 
qu'elle n'aurait pu atteindre sans ri 
matiqueque l'on nomme Physique 
maihémalique . 

Dès lors, à chacun des élémen 
lui fait découvrir en une des notic 
fait correspondre non point une 
mais un caractère géométrique ou 
qu'elle substitue à cette notion. 

A la notion de mixte, par exen 
formule chimique ; l'idée d'analo 
s'exprime par une suite d'égahté! 



(l) Nous avnriï, doifloppé ce point dans le 
flexions au sujet 'les lliéiirits physiques (_Revue 
série, t. I, iBjja). — Physique et Mélaphysit/ai 
qaes réflexioM au sajel de ta Physique expérim 
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affectent certaines lettres ; l'idée de dérivation par substitu- 
tion se représente au moyen de certains traits ; la dissymé- 
trie d'une figure géométrique sert à signaler un corps 
doué du pouvoir rotatoire. 

Il est clair qu'entre cette représentation symbolique 
des données de l'expérience et une étude métaphysique 
des choses que nos sens perçoivent, il n'y a plus lieu d'é- 
tablir aucun rapprochement ; les théories de la Physique 
moderne sont radicalement hétérogènes à la Physique péri- 
patéticienne. Ces deux Physiques ne sont Hées l'une à 
l'autre que par l'analyse logique, qui est leur point de 
départ commun. 
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